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Vorwort. 

Mehrere  deutsche  Chemiker,  unter  ihnen  Liebig  und  L. 
Gmelln,  haben  in  der  neueren  Zeit,  mit  der  Mehrzahl  der  fran- 
zöfiischennnd  englischen  Chemiker,  angefangen,  sich  bei  ihren  Be- 
rechnungen der  Aequivalente  statt  der  bisher  in  Deutschland  ali- 
gemein üblich  gewesenen  Atomzahlen  zu  bedienen.     Ohne  die 
Grunde  bestreiten  zu  wollen,  welche  vor  Kurzem  von  einem  der 
aasgezeichnetsten  deutschen  Chemiker  (P  o  g  g.  Ann.  1846.  No.  2. 
287)  für  die  Beibehaltung  der  bisherigen  Atomgewichte  angeführt 
Verden  sind,  glauben  wir  doch,  dass  die  allgemeine  Benutzung  der 
unmittelbar  aus  den  Versuchen  sich  ergebendo.n  Aequivalentzahlen 
wesentliche  Vortheile  gewährt,  indem  sie  die  Resultate  der  Be- 
rechnung unabhängig  macht  von  theoretischen  Voraussetzungen, 
deren  Richtigkeit  nicht  zu  erweisen  ist.      Aus  diesem  Grunde  wer- 
fen wir  uns' künftig  in  diesem  Journale  im  Allgemeinen  der  Aequi- 
valentzahlen statt  der  Atomgewichte,  wo  beide  von  einander  ab- 
weichen, bedienen.     Wo  die  Verfasser  aber  die  alten  Atemzahlen 
beibehalten,  soll  diess,  um  Verwirrung  zu  vermeiden,  entweder, 
ausdrücklich  angegeben  oder  durch  die  Schreibart  der  Formeln  be- 
zeichnet werden,  indem  z.  B.  durch  II  oder  -€1  wie  bisher  ein 
Doppelatom  oder  ein  Aequivalent  Wasserstoff  oder  Chlor  bezeich- 
net wird. 

Wir  lassen  eine  Uebersicht  der  Aequivalentzahlen ,  wie  sich 
dieselben  aus  den  neuesten  Versuchen  ergeben  haben,  folgen.  Die 
Abrundung  der  Zahlen ,  welche  wir  uns  dabei  erlaubt  haben ,  ist 
von  der  Art,  dass  die  Differenzen  zwischen  den  aufgeführten  und 
den  gefundenen  Zahlen  keinen  irgend  merklichen  Einfluss  auf 
die  Resultate  der  Berechnungen  haben  können,  während  sie  die 
Berechnungen  selbst  wesentlich  erleichtert.  Zur  Erleichterung 
der  Berechnungen  haben  wir  den  Aequivalentenzahlen  die  Loga- 
rithmen beigesetzt. 

Eine  zweite  Aenderung  in  der  bisherigen  Form  d^ft  SQUita\% 
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2     Aeqniyalente    der    einfachen    Stoffe    ond    deren 

wird  vom  gegenwärtigen  Bande  an  darin  bestehen,  dass  die  lite 
risciien  Nachweisungen  in  Wegfall  kommen  und  statt  derselben 
kurzen  Notizen  die  Hauptresultate  der  in  andern  deutschen  Z( 
Schriften  enthaltenen  wichtigeren  Originalarbeiten  angegeben  w 
den  sollen.  Wir  hoffen  damit  einem  mehrseitig  geäusserten  Wuns( 
zu  entsprechen.  Es  versteht  sich  dabei  wohl  von  selbst,  d 
diese  Notizen  keinen  andern  Zweck  haben,  als  den,  den  Leser  i 
der  gesammten  deutschen  Journaliiteratur  im  Zusammenhange 
erhalten  und  auf  die  Originalarbeiten  hinzuweisen ,  nicht  aber  i 
selben  entbehrlich  zu  machen ,  da  für  ausführliehe  Auszüge  < 
Journal  keinen  Baum  bietet.  Die  Bedaction« 


Aeqaiyalente  der  einfachen  Stoffe  und  deren 

Logarithmen  ^). 

0=100  gesetzt. 


Namen. 

Symbol. 

Aequivaient. 

Logarithm. 

Aluminium. 

AI. 

170,9. 

23274. 

Antimon.  * 

Sb. 

1612,8. 

20760. 

Arsenik.  ^ 

As. 

937,5. 

97192. 

Baryom. 

Ba. 

8d8,0. 

93348. 

BeryUinm. 

Be. 

87,1. 

94001. 

Blei. 

Pb. 

1294,6.. 

11210. 

Bor. 

B. 

136,2. 

13418. 

Brom.  * 

Br. 

1000,0. 

00000. 

Cadmiom. 

Cd. 

696,7- 

84304. 

Caidtt». 

Ca. 

250,0. 

39794. 

Cer. 

Ce. 

Chlor.  ♦ 

ci 

443,3. 

64669. 

Chrom. 

Cr. 

328,9. 

51706. 

Didym. 

D. 

Eisen. 

Fe. 

350,0. 

54406. 

Erbium. 

B. 

Fluor.  * 

FL 

235,4. 

37180. 

Gold.  * 

Au. 

2458,4. 

39065. 

Jod.  ♦ 

J. 

1586,0. 

20030. 

Iridium. 

Ir. 

1232,0. 

09061. 

Kalium. 

K. 

488,9. 

68922. 

Kiesel. 

8i. 

266,5. 

42569. 

Kobalt. 

Co. 

368,6. 

56655. 

Kohle. 

C. 

75,0. 

87506. 

*)    Die   mit   einem  *  bezeiclineteB  sind  die  Aeqnivalentzahlen,  we 
nm  den  Atomzahlen  verschieden  sind. 
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tbrnen. 
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Namen. 

Symbol. 

Aequivalent. 

Logarithm. 

Kupfer. 

Cn. 

396,6. 

59835. 

ItanthaD, 

La. 

Lithiam. 

U 

81,7. 

91222. 

Magnesiam. 

Mg. 

158,1. 

19893. 

Mangan. 

Mn. 

344,7. 

53744. 

Molybdän. 

Mo. 

596,1. 

77531. 

Natrinm. 

Na. 

287,2. 

45818. 

Mickel. 

Ni. 

869,3. 

66737. 

Niobium. 

Nb. 

Moirium. 

Nr. 

Osmium. 

Os. 

1242,6. 

09433. 

Palladiam. 

Pd. 

665,4. 

82308. 

Pelopinm. 

Fl. 

Phosphor.  * 

P. 

400,0. 

60206. 

Platin. 

Pt. 

1232,0. 

09061. 

)  Quecksilber. 

Hg. 

1250,0. 

09691. 

Rhodium. 

R. 

652,0. 

81424. 

Rathenium. 

Rt. 

Sdiwefel. 

8. 

200,0. 

30103, 

Selen. 

8e. 

495,3. 

69486. 

SQber. 

Ag. 

1350,0. 

13033. 

Stickstoff.^ 

N. 

175,0. 

24303. 

Strontium. 

Sr. 

549,0. 

73957. 

Tantal. 

Ta. 

1148,4. 

06009. 

Tellur. 

Te. 

801,8. 

90406. 

Terbium. 

Tr. 

Thorium. 

Tb. 

743,9. 

87151. 

Titan. 

Ti. 

301,6. 

47943. 

Uran. 

ü. 

742,9. 

87093. 

Vanadin. 

Va. 

856,9. 

93293. 

Wasserstoff.  ♦ 

H. 

12,6. 

09691. 

Wismuth.  * 

Bi. 

2660,8. 

42501. 

1  Wolfram. 

W. 

1188,4. 

07496. 

f  Yttriom. 

Y. 

1  Zink. 

Zn. 

406,6. 

60916. 

Zinn. 

Sn. 

736,3. 

86646. 

Srconinm. 

Zr. 

V* 
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Ueber  Natronseen  auf  der  Araxes-Ebene^  nebst 
Anhange  aber  die  dortigen  Sodapflanzen» 

Von 

m.  Ahieh, 

Professor  der  Mineralogie  an  der  Universität  Dorpati 
(Bulletin  de  St.  J^tersbourg*) 

Das  Stndiam  der  Araxes-Ebene  mit  ihrer  Gebirgsrnnwani^ 
bietet  dem  Physiker  eine  interessante  Hannlgfaltigkeit  natürlicto 
Hülfsquellen  dar,  auf  welchen  der  Reichthum  dieses  schönen  l» 
des  beruht 

Obschon  die  Fortschritte  unverkennbar  sind,  welob^  ft|i 
arbeitsame  Bevölkerung  unter  dem  befördernden  Schutte  eiMi 
verständigen  Administration  bereits  in  der  Benutzung  dieser 
quellen  gemacht  hat,  so  steht  der  Araxes-Ebene  dennoch  eri^  il|| 
Erwachen  einer  Industrie  bevor,  welche  die  Schätze  ausbtiMI 
wird,  die  von  der  Natur  auf  diesem  merkwürdigen  Boden  nii 
gelegt  worden  sind. 

Diejenigen  anzudeuten,  welche  bis  jetzt  theils  vernncklässiili 
theils  unbekannt  geblieben  sind,  ist  die  Pflicht  des  Reisenden, 
auf  seinen  zahlreichen  Excursionen  Gelegenheit  gehabt  hat,  vt 
kennen  zu  lernen,  und  aus  diesem  Grunde  greife  auch  ich  eisef; 
von  mir  beabsichtigten  vollständigen  physikalischen  Beschreiboai 
der  Araxes-Ebene  vor  und  hebe  hier  nur  einige  jener  Hülfsquelifli 
hervor,  die  mir  zu  den  wichtigsten  zu  gehören  scheinen,  welche 
der  nicht  cultivirte  Theil  der  Hochebene  darbietet. 
1.  Das   Vorhandensein   verschiedener  Salzseen^    welche  sciik 

Sähe  in  namJhaften  Quantitäten  enthalten^  die  ein  Gegenstad  1 

des  Handels  zu  werden  verdienen. 

I.     Einer  dieser  Seen  und  zwar  der  minder  wichtige  findet 
sich  in  kaum  2  Werst  Entfernung  von  dem  armenischen  Dorfe 
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Fasch-bumn  (Stein-Nase)  an  dem  äussersten  Ende  der  umfangrei- 
chen Lava-Massen,  welche  am  NW.  Fusse  des  grossen  Ararat  aus 
zum  Theil  noch  wohl  erkennbaren,  eine  Reihe  bildenden,  sehr  be- 
deutenden Eruptionskegeln  in  einer  der  jüngsten  Perioden  der 
Tulcanischen  Thätigkeit  am  Araratsystem  hervorgebrochen  sind 
und  in  flacher  vorgebirgsartiger  Ausdehnung  den  Nordwestfuss 
des  Berges  gleichsam  hinaus  in  die  Ebene  zu  schieben  scheinen. 
Der  See  besitzt  einen  solchen  Umfang,  dass  die  in  seiner  Mitte 
sich  aufhaltenden  Wasservögel  von  allen  Seiten  vor  dem  Schusse 
gesichert  sind.  Er  enthält  eine  verdünnte  Auflösung  von  Koch- 
salz mit  einem  Zusätze  desjenigen  Gemenges  von  Glaubersalz  und 
kohlensaurem  Natron,  welches  auf  dem  thonig  mergligen  Boden 
der  Ebene  fast  überall  da  auswittert,  wo  künstliche  Bewässerung 
nicht  hingelangt  und  eine  mehr  oder  minder  lebhafte  Vegetation 
m  Gramineen,  Haidekraute  und  Sodapflanzen  sich  einstellt. 

In  der  heissesten  Jahreszeit  zieht  sich  das  Wasser  des  flachen 
Seebeckens  3  bis  4  Fuss  von  seinen  gewöhnlichen  Ufern  zurück, 
tro  sich  dann  eine  Salzkruste  auf  den  letzteren  absezt  von  einigen 
Fm  Breite  und  einer  Dicke  von  einem  halben  Zoll.  Sie  bildet 
ein  unregelmässiges  krystallinisches  Gemenge  von  lockeren  Koch- 
salzwürfeln ,  deren  Lamellen  und  Zwischenräume  mit  dem  so 
eben  angedeuteten  Salzgemenge  ausgefüllt  sind.  Das  Ganze  besitzt 
dne  leichte  rosenrothe  Färbung. 

Das  am  Ende  October  geschöpfte  Wasser  des  Sees  enthielt 
in  100  Theilen  93,44  7o  ä  und  6,66  7»  festes  wasserlee- 
ras  Salz. 

1.  Die  Analyse  zeigte  dasselbe  zusammengesetzt  aus  : 

10,36  Na  'S 
14,71  Na  e 
74,61  Na  €1. 

Hiernach  enthalten  100  Theile  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  als 
2,eS  7o  Na  S*  +  10  »  und  1,78  ^/o  Äa  Ö  +  10  Ä. 

2.  JMe  Zusammensetzung  der  Sahkrusten  ^  die  «\^\^  V\  ^^x 
iduea  Jahreszeit absetzcDytand  ich: 
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22,91  ]»a  C 
16,05  ]^a  'ä 
51,49  Na  «1 

9,88  fi 
Spuren  von  Magnesia. 

Dnrch  Auflösen  und  Krystallisiren  erhielt  ich  ein  mit  Gliab»- 
salz  verunreinigtes  Natron ,  welches  bei  wiederholter  Krystallui- 
tion  in  schönen  Krystallen  anschoss. 

n.  Andere  Seen ,  welche  sowohl  von  Seiten  ihrer  geologi- 
schen Verhältnisse  wie  des  Salzgemenges,  das  sie  enthalten ,  sehr 
merkwürdig  sind,  finden  sich  im  Südost  des  kleinen  Ararat.  Alf 
dieser  Seite,  und  zwar  genau  in  der  Richtung  der  Längenaze 
des  Araratsystems,  hat  sich  der  kleine  Ararat  einst  in  seiner  mitt- 
leren Höhe  spaltenartig  geöffnet  und  jene  gigantischen  Doloriter^ 
güsse  über  die  sanfte  Neigung  seiner  Basis  auf  der  Araxes-Ebeie 
ausgebreitet,  welche  weit  hinunter  in  das  Thalbecken  von  Ni- 
chitschevan  gelangten  und  deren  Hauptzweig  ein  Thal  durchzieht| 
das  sich  in  südöstlicher  Richtung  auf  der  rechten  Seite  des  Arizei 
zwischen  einer,  Güsgündag  (d.  h.  Sonnenaugenberg,  weil  er  get 
Mittag  liegt)  genannten  felsigen  Hügelkette  und  einer  Gebirgi- 
gruppe  öffnet,  welche  in  grossem  Halbkreise  den  kleinen  Arant 
in  Süd  und  Südwest,  umgiebt,  bissie  unter  der  kolossalen  Lavenbe- 
deckung des  Carnljarach  (geplatzter  Bauch),  des  grössten  aller 
secundären  Eruptionskegel  des  Araratsystems,  auf  der  Südwest- 
seite des  letzteren  spurlos  verschwindet. 

In  diesem  ziemlich  weiten  Theile,  dessen  Boden  von  dea 
mächtigen  Lavastrome,  der  vom  kleinen  Ararat  und  dem  schönet 
secundären  Eruptionskegel  des  Dujirdag  am  untern  Abhänge  des 
letzteren  ausging,  nur  zum  Theil  ausgefüllt  ist,  findet  sich  eine 
Anzahl  von  kleinen  Seen,  innerhalb  eines  weissen  thonigen  Te^ 
rains,  welches  unmittelbar  auf  den  horizontalen  Flächen  des  La- 
vastromes lagert,  die  stellenweise  auf  eine  sonderbare  Weise  ein- 
gesenkt erscheinen,  während  die  Ränder  des  Stromes  durch  fort- 
laufende Reihen  wild  aufgeborstener  langgedehnter  Anschwellun- 
gen gebildet  werden,  in  derselben  Gestaltung  und  Frische  der 
Erscheinung,  wie  ich  sie  wohl  an  grossen  Strömen  am  Fasse  des 
Aeina  wahrgenommen  habe. 
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Einer  dieser  Seen,  durch  die  röthliche  Färbung  seiner  Flüs- 
iigkeit  ausgezeichnet,  deren  Intensität,  gehoben  von  dem  weissen 
Grunde  der  nächsten  Umgebung,  schon  im  Fernblick  vom  Gipfel 
des  kleinen  Ararat  meine  Aufmerksamkeit  im  höchsten  Grade  er- 
regt hatte,  liegt  auf  der  linken  Thalseite  in  amphflheatralischer 
Weitung,  dicht  unter  den  steilen  terrassenförmigen  Felsstürzen  der 
grössten  Höhen  der  Güsgündagrotte,  welche  aus  den  Gliedern 
des  alten  rothen  Sandsteins,  aus  Dolomiten  und  den  metamorphi- 
schen  Schiefem  des  Spiriferen  und  Productnskalke  führenden 
Transitionsgebirges  gebildet  wird,  deren  gewaltsame  Dislocationen 
lad  Emporhebungen  durch  die  rothen  quarzführenden  Porphyre 
bewirkt  wurden,  welche  im  Innern  des  Thaies  in  bedeutender 
Mächtigkeit  und  unter  interessanten  geologischen  Verhältnissen 
aistehen.  Als  ich  im  Monate  Juli  1845  die  Oertlichkeit  und  jenen 
See  besuchte,  der  1  bis  2  Werst  im  Umfange  haben  kann,  beob- 
achtete ich  folgende  Thatsachen.  Ein  sehr  starker  alkalischer 
€enich,  wie  man  ihn  wohl  bei  dem  Eintritte  in  eine  Seifensiederei 
wahrzunehmen  pflegt,  machte  sich  mit  dem  Betreten  des  weissen 
ttonigen  Terrains  bemerkbar,  welches  eine  üppige'Vegetation  von 
Schilf  und  schilfartigen  Gräsern  bedeckt.  Eine  breite  Zone  jenes 
achneeweissen  Terrains,  weich  bis  zum  Versinken,^  bildete  die 
Ufer  des  Sees  und  war  bedeckt  mit  einem  Haufwerk  von  schol- 
knartigen  Krusten  eines  sehr  festen  Salzes  von  weisser,  etwas  in 
4u  Röthliche  spielender  Farbe  und  blättrigem  Bruch.  Diese 
Salzkrusten  lagerten  dergestalt  auf  der  ganzen  weissen  Uferzone, 
4us  sie  zum  grösseren  Theile  von  der  Flüssigkeit  getragen  wur- 
den; einzelne  losgetrennte  Theile  trieben  wie  Eisschollen  auf  der 
dankelrothen  Oberfläche  des  Sees  umher,  der  durchaus  den  An- 
blick einer  dem  gänzlichen  Zufrieren  sich  nähernden  Wasserfläche 
darbot. 

Bei  der  Untersuchung  des  Grundes  des  flachen  Seebeckens, 
80  weites  nur  dieSondagevermittelstaneinander gebundener Kosa- 
lenpiken  vom  schwer  zugänglichen  Ufer  aus  gestattete,  fand  ich  ihn 
mit  ähnlichen  Salzkrusten  überzogen ,  die  ein  Coutinuum  bildeten 
«nd  dergestalt  mit  der  Entfernung  vom  Ufer  an  Dicke  zunahmen, 
dus  das  durchgängige  Vorhandensein  einer  zusammenhängenden, 
mehrere  Zoll  starken  Salzrinde  über  den  ganzen  See\^o&«ti  V«\tL«\^ 
Zweifel  aaterlieg^ 
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Diese  specißsch  sehr  schweren  Krusten  sind  von  merkirfirfi- 
ger  Beschaffenheit.  Sie  werden  gebildet  durch  ein  sehr  fest«, 
innig  zusammenhängendes  Aggregat  büschelfOrmigerKrystallbliiidd 
nach  Art  gewisser  Strahlzeolithe,  deren  abgerundete  matle  Bxtr» 
mitäten  die  Oberfläche  der  Krusten  warzenförmig  geslalten.  All 
dem  Querbruche  der  stärkeren  Rinde  zeigt  sich  deutlich  einegtin 
Schichtenfolge  solcher  dünner  krystallinischer  Krusten,  aber  mI 
das  Festeste  mit  einander  verwachsen.  Ein  lebhafter  Perimutler 
glänz  charakterisirt  die  Bruchflächen  dieses  interessanten  Salxei, 
welches  ganz  die  Farbe  des  kohlensauren  Hanganoxydals  besitsl 
Das  sonderbar  färbende  Princip  der  gesättigten  Lauge,  welche  di( 
Flüssigkeit  des  Sees  bildet,  concentrirt  sich  namentlich  indei 
horizontalen  Zwischenräumen  so  wie  auf  den  untersten  Flickei 
der  Salzrinden,  da  wo  sie  an  dem  thonigen  Seegrunde  feit 
haften,  auf  eine  überraschende  Weise  zum  dnnkelrotkei 
Ueberzug. 

Das  vorerwähnte,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  auftre- 
tende Salz  unterscheidet  sich  von  dem  soeben  beschriebenes Bo' 
densalze  nur  durch  eine  minder  dichte  Verwachsung  einzelner, 
kaum  die  Dicke  einer  Linie  betragender  Schichten,  die  sichUer, 
durch  kleine  horizontale  Zwischenräume  von  einander  getreiili 
mehr  schollenartig  übereinander  lagern,  auch  ist  es  von  bei- 
nahe ganz  weisser  Farbe  mit  einem  leichten  rosenrotkei 
Schimmer. 

D€t9  Sal»  vom  Boden  des  Sees  hat  folgende  Zusammnt 
setznng: 

77,44  Äa  S 
18,42  ]fla  e 
1,92  Na€l 
1,18  Ä 
Spuren  von  Mangan  und  Magnesia 


98,96  7o. 

Aus  einer  Auflösung  von  57  Grammen  dieses  Salzes  wnrlei 
in  erster  Krystallisation  erhalten  93,20  Grm.  reines  krystallliii 
tes  Glaubersalz,  und  in  der  zweiten  35,14  Grm.  ziemlich  niM 
kohlensaures  iVatron.     Das  BodeusiaXi^  m  ^\aL\\sa»»|j^  %tt^ 
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behiell  bis  zum  Eintritte  des  Schmelzpunctes  seine  krystallintsche 
Beschaffenheit  und  seinen  Perlmutterglanz,  während  es  die  Farbe 
des  geschmolzenen  Chlorsilbers  annimmt;  es  bedarf  einer  anhal- 
tenden und  starken  Glühung  auf  der  Spirituslampe,  um  inFlnss  ge- 
brachl  zu  werden. 

Das  Salz  von  der  Oberfläche  des  Sees  neigte  diese  Zusamr 
menset&ufig : 

80,56  Na   S 
16,09  Wa  C 
1,62   Na  ei 
0,55  » 
Spuren  von  Magnesia  und  Mangan 

98,82.  ~ 

Der  beinahe  vollständige  Mangel  an  Krystallisationswasser  bei 
diesen  Salzen  so  wie  ihre  physikalischen  Eigenschaften  begründen 
eine  interessante  Thatsache  und  zeigen ,  dass  schwefelsaures  und 
kohlensaures  Natron  im  wasserfreien  Zustande  sich  unter 
dem  Einflüsse  günstiger  Bedingungen  zu  einem  Doppel- 
salze verbinden  können.  Die  Verbindung  ist  vollkommen 
laftbeständig  und  zieht  allem  Anscheine  nach  durchaus  kein  Was- 
ser an,  denn  lange  Zeit  am  dunstigen  Orte  gelegene  Mengen  des- 
selben geben  nicht  mehr  Wasser  ab  als  diejenigen,  welche  einer 
Yorhergegangenen  starken  Erwärmung  ausgesetzt  gewesen  waren. 
Die  Yerwandtschaftskraft  der  beiden  Salze  zur  Darstellung  einer 
wasserleeren  Doppelverbindung  muss  unter  gegebenen  Bedingun- 
gen nothwendig  stärker  sein  als  die  des  Wassers  zu  einem  der  Salze, 
denn  nirgends  war  eine  andere  Krystallisation  innerhalb  der  Flüs- 
sigkeit zu  entdecken.  So  begründet  denn  dieses  Salz  in  der  That 
eine  neue  Mineralspecies  und  dürfte  dem  Thenardit  am  nächslen 
gestellt  werden.  Vielleicht  würde  es  nicht  unzweckmässig  MakU 
zu  nennen  sein,  weil  der  See,  in  dem  es  sich  findet,  auf  dem  Ter- 
ritorium des  Chans  von  Maku  liegt. 

Die  Flüssigkeit  des  Sees  selbst  hat  durchaus  die  Färbung 
einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxy- 
dul *).  In  100  Theilen  enthält  sie  30,63  Vo  eines  Salzgemen- 
ges  in  folgenden  Verhältnissen: 


^)    Das .  eig^entliche  färbende  Princip  ist  mir  zor  Zeit  noch  unbekannt.  Auf 
Brom  vntersnchte  ich,  fand  aber  absolute  Negation,    IcV  m<^^\ft  «X^^V^^ASOr 
zeBstffir  wetmutbeB, 


10  Abicht  Ueber  Nat tonte enaof  der  Arazet-Bbenei  nebit 

18,18  Na  S 

12,08  ]^a  C 

69,73  Na  €1 
Spuren  von  Mg  und  etwas  Mn« 
Als  ich  Ton  der  Excärsion  nach  den  Natronseen  wieder  n 
meinem  Standquartiere  zwischen  dem  grossen  und  kleinen  Arant 
zurückkehrte ,  von  wo  ich  wenige  Tage  nachher  die  Besteiguy 
des  grossen  Ararat  mit  glücklichem  Erfolge  unternahm,  füllteiiek 
ein  Theil  der  Flasche,  welche  die  Lauge  enthielt,  bei  einer  Ten- 
peraturvon  (?)  ^  R.  mit  schönen  Krystallen  von  Glaubersalz,  dlesieh 
in  der  hohen  Temperatur  der  Araxes-Ebene  später  nur  zum  TheQ 
wieder  auflösten. 

In  der  nächsten  Umgebung  dieses  rothen  Sees  fanden  sieh 
auf  gleichem  Terrain  noch  eine  Anzahl  kleiner  Lachen,  die  sieh 
durch  das  Fehlen  aller  Salzkrusten,  so  wie  durch  eine  weingelbe 
Färbung  ihrer  laugenartigen  Flüssigkeit  auszeichnen.  Es  sind 
diese  kleinen  Seen  wahre  Reservoire  von  kohlensaurem  Natroi 
und  als  solche  unstreitig  die  interessanteste  Erscheinung  dieser 
eigenthttmlichen  Localität. 

100  Theile  dieser  Laugen  enthalten  34,70  Theile  eines  Salzes, 
welches  sich  zusammengesetzt  zeigte  aus: 

68,90  Na  C 

15,55  Äa  §• 

15,50  Na  €1. 
In  der  Flasche,  welche  eine  Quantität  dieser  Lauge  entUelt| 
schössen,  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  der  Glanbersih 
im  Ueberschuss  enthaltenden  Flüssigkeit  des  rothen  Sees,  tafei- 
förmige krystallinische  Massen,  beinahe  das  ganze  Volumen  der 
Flüssigkeit  einnehmend,  an,  die  aus  kohlensaurem  Natron  b^ 
standen. 

IIL  In  etwa  2  bis  3  Werst  Entfernung  von  diesen  Seen  Bndea 
sich  in  der  Verlängerung  des  Thaies,  da,  wo  dasselbe  sich  erwei- 
ternd wieder  auf  die  Araxes-Ebene  mündet,  noch  zwei  andere 
Seen  von  bedeutender  Ausdehnung.  Der  grösste  von  5  bis  6 
Quadratwerst  Oberfläche  tritt  schon  aus  dem  Thale  heraus  und  ge- 
winnt seine  grösste  Breite  erst  auf  der  Ebene  selbst.  Diese  Seei 
haben  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Taschburun ,  aber  bei  glei- 
cher Verdünnung  der  Salzlösung  ist  ihr  Gehalt  an  Glaubersalz  nid 
koblemaurem  Natron  grösser  ala  bei  feuern. 
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Das  Bestehen  dieser  Seen  als  BebSiter  perennirender  Flüssig- 
keiten hängt  hier  ganz  angenscheinlich  von  Karassaqaellen  ab, 
welche  unter  der  Lava  hervortretend  kleine  schilfreiche  Sümpfe 
bilden,  die  ihre  Wasser  in  weiten  und  flachen  Einsenkangen  des 
Bodens  vereinigen  und  somit  der  raschen  Verdunstung  eine  aus- 
gedehnte Oberfläche  darbieten.  Auch  der  keinen  Abfluss  be« 
sitsende  See  von  Taschburun  verdankt  seinen  Ursprung  wahr-* 
scheinlich  einer  gleichen  Ursache,  welche  auf  dem  Boden  des 
8ees  selbst  wirkt.  Es  unterliegt  nun  wohl  keinem  Zweifel,  dass 
inoerhalb  des  Gebietes  dieser  Seen  in  kurzer  Zeit  und  mit  ver- 
Ultnissmässig  nur  sehr  geringen  Kosten  eine  ausserordentliche 
Menge  von  Glaubersalz  und  Natron  in  fester  Gestalt  als  wasser- 
freies Salz  gewonnen  werden  könnte.  Selbst  die  technische  Aus- 
fährimrkeit  einer  Zugutemachung  der  Laugen  würde  keinen  beson- 
deren Schwierigkeiten  begegnen,  indem  für  solche  Zwecke  eine 
Fülle  von  Calligonumgesträuchen  als  Brennmaterial  vorhanden  ist, 
für  deren  Entwickelung  das  Schuttterrain,  welches  aus  dem  Innern 
des  Argurithales  im  Laufe  der  Zeiten  als  ausgedehnter  Talus  sich 
iber  die  Ebene  verbreitet  hat,  einen  so  auffallend  günstigen  Bo- 
den gewährt. 

Die  Sodapfianzen  der  Araxe9  -  Ebet^e. 

Wenn  man  die  grosse  Menge  von  Natronsalzen  in  das  Auge 
ftisst,  welche  fast  überall  auf  dem  Boden  der  Araxes-Ebene  aus« 
witternd  zum  Vorschein  kommen,  so  wird  man  bald  darauf  ge-* 
fährt,  in  den  grossen  muldenförmig  abgelagerten  Steinsalzmassen 
an  den  beiden  Enden  des  Hochthaies  eine  Hauptveranlassung  za 
dieser  Erscheinung  zu  erkennen.  Denn  das  so  ungemein  ver- 
breiteteGlaubersalz,  wenn  es  auch  nicht  als  directe  und  ursprüngliche 
Beimengung  des  Steinsalzes  zu  betrachten  ist,  muss  in  Bezug  auf 
seine  wahre  Lagerstätte  immer  auf  die  Hergelformation  zurück- 
geführt werden,  welche  sich  als  das  Liegende  des  nur  in  ihren 
oberen,  Gips  führenden  Schichten  vorkommenden  Chlornatriums 
darstellt.  Es  sind  diess  innig  von  einander  abhängende  Erschei- 
nungen, die  von  einer  gemeinschaftlichen  Ursache  abhängen,  und 
die  Sodapflanzen,  welche  in  so  grosser  Menge  überall  auf  derAra- 
zes-Ebene  erseheinen,  wo  die  Cultur  noch  keinen  umgestaltenden 
Bnfluss  auf  den  Boden  ausgeübt  hat,  sind  nur  Corollanghäuo- 
mene. 


12  Ab  ich:  UeberNatronseen  aaf  der  Ar  ax  es- Ebene,  neb  it 

MUderErwähDungdieserPflanzenistaach  ein  Gegenstand  berihrt, 
der  einst  von  grosserBedeutnng  nicbt  nur  für  Armenien,  sondern  aaeh 
fflr  viele  andere  Gegenden  von  Transkaukasien  werden  kann,  wt 
ähnliche  geologische  Bedingungen  die  Entstehung  der  Sodapflai- 
zen  so  ungemein  begünstigen.  —  Hit  der  ausserordentlichen  Am- 
dehnung  der  von  Natronsalzen  durchdrungenen  thonreichen  l[e^ 
gel  undTrümmerbildungen,  welche  grösstentheils  die  Zersetzungs- 
producte  einer  in  dem  hiesigen  Lande  so  eigenthüralichen  plato- 
nischen Formation  sind,  die  ich  die  Trümmerporphyrformatioi 
nenne,  steht  auch  die  ungemeine  Verbreitung  der  NatronpBanssa 
in  Verbindung.  Die  Anwendung  derselben  zur  Darstellung  einer 
rohen  Soda  ist  allem  Anschein  nach  sehr  alt  und  wird  in  alles 
Theilen  des  Landes  betrieben. 

Die  Qualität  dieser  rohen  Soda,  bei  welcher  Niemand  einei 
Unterschied  zwischen  dem  Kali  und  Natron,  das  sie  enthält,  si 
machen  weiss,  ist  indess,  wie  sich  von  selbst  versteht,  sehr  ve^ 
schieden.  Dass  die  armenische  Soda  die  beste,  mithin  die  reichste 
an  kohlensaurem  Natron  ist,  scheint  gewiss ,  während  diejenigei 
die  aus  den  Gebieten  des  grossen  Kurathales  von  den  sogenanatei 
Steppen  kommt,  durch  eine  grosse  Beimengung  von  schwefelsai' 
rem  Natron  verunreinigt  ist. 

Wenn  man  nun,  von  diesen  Betrachtungen  ausgehend ,  die 
Ldsung  der  Frage  versucht,  woher  kommt  das  kohlensaure  Natros, 
welches  vorzugsweise  auf  der  Araxes-Ebene ,  theils  dem  Bodei 
beigemengt,  theils  in  fester  und  flüssiger  Gestalt  in  den  vorhin  he- 
flohriebenen  Seen  auftritt,  so  sieht  mau  sich  unwillkührlich  in  di^ 
Gebiet  der  Pflanzenphysiologie  geführt,  denn  viele  Gründe,  die 
unmittelbar  aus  der  geognostischen  Beobachtung  fliessen,  vereini- 
gen sich,  um  eine  fortdauernde  Zerlegung  des  Chlornatriums  dureh 
den  Vegetationsprocess  solcher  Pflanzen  für  wahrscheinlich  U 
halten,  die  zu  den  alkalischen  gehören  und  in  welchen  die  isomo^ 
phen  Elemente  Natron  und  Kali  sich  doch  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auf  eine  ähnliche  Weise  unbeschadet  der  specißschen  Natnr 
der  Pflanze  gegenseitig  auszutauschen  vermögen,  wie  bei  den  an- 
organischen Verbindungen,  wie  Albit,  Feldspath  etc. 

(bt  diese  Vermuthung  Wahrheit,  sollte  es  dann  zwischen  den 
reinen  Kali-  und  den  reinen  Natronpflanzen  nicht  vielleicht  auch 
eine  Reihe  von  Uebergängen  geben,  zu  welcher  verschiedene  Spe- 
ciesgaaz  besonders  gehören?) 
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Wesn  nnn  die  Bewohner  der  Araxes-Ebene  durch  das  einfache 
Verbrennen  der  Salflola  Soda  und  anderer  Sodapflansen ,  die  sie 
sehr  gut  heraus  zu  wählen  verstehen,  ein  beinahe  vollsländig  In 
Wasser  lösliches,  zum  grösseren  Thell  aus  kohlensaurem  Natron 
bestehendes  Salz  gewinnen,  so  muss  dieses  kohlensaure  Natron 
dodi  schon  vor  dem  Verbrennen  der  Pflanze  entweder  als  solches 
oder  als  pflanzensaures  Salz  auf  gleiche  Weise  vorhanden  sein, 
wie  das  schwefelsaure  Natron  in  den  Natronpflanzen  derjenigen 
Localiläten,  wo  Glaubersalz  vorherrscht  und  Chlornatrinro  wenig 
oder  gar  nicht  zu  bemerken  ist.  —  Demgeroäss  scheint  es  doch 
natüriich,  dass  bei  dem  Verwesungsprocesse  der  Pflanzen  das  ge- 
bildete kohlensaure  Natron  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  der 
Pflanzein  den  Boden  zurückkehrt,  und  ohne  das  Mitwirken  einer  an- 
deren möglichen  Quelle  dieses  Salzes,  etwa  aus  den  zersetzten, 
kohlensaures  Natron  haltenden  Gesteinen  ganz  ausschliessen  zu 
wollen,  wird  es  doch  sehr  glaublich ,  dass  ein  ungestört  fortge» 
beider  Vegetationsprocess  auf  Kosten  des  Chlornatriums  eine  Im- 
■er  grössere  Anhäufung  von  kohlensaurem  Natron  in  dem  Boden 
hervorbnngen  muss.  —  Ein  solcher  Vegetationsprocess  findet 
Don  aber  unausgesetzt  und  an  vielen  Stellen  gewiss  ganz  ungestört 
Jahr  aus  Jahr  ein  auf  der  Araxes-Ebene  statt,  und  zwar  beobach- 
•  tungsmässig  ganz  besonders  an  denjenigen  Localitäten,  wo  die  von 
Natronsalzen  durchdrungenen  thonigen  Mergel  sich  am  wenigsten 
mit  fremdartigen  Trümmern  und  Geschieben  vermischt  haben,  und  so 
liesse  sich  auch  die  Möglichkeit  denken,  dass  die  aussergewöhnlichen 
Ansammlangen  von  kohlens.  Natron  in  der  That  der  Wirkung  desVe- 
getatlonsprocesses  auf  Chlornatriura  zugeschrieben  werden  müssten. 
Wie  es  sich  nun  hierbei  mit  den  schwefelsauren  Salzen  ver- 
liält,  ob  dieselben,  einmal  in  die  Alkalipflanze  übergegangen, 
wenig  oder  gar  keine  Veranlassung  zu  pflanzensauren  Salzen  und 
deren  Umbildung  in  kohlensaure  geben,  wie  es  die  schlechte, 
glanbersalzreiche  Soda  von  chlomatrinmarmen  Terrains  zu  be- 
weisen scheint,  und  ob  ferner  irgend  eine  im  normalen  Zustande 
der  Pflanze  an  Natron  gebundene  Pflanzensäure  unter  Umständen 
von  Schwefelsäure  vertreten  werden  kann,  sind  noch  weitere 
Fragen,  die  der  Geognost,  dem  sich  Erscheinungen  aufdrängen,  die 
in  dem  Zusammenhange  zwischen  der  NaturbeschafTenheft  des  Bo- 
dens und  der  auf  demselben  lebenden  Pflanzenwelt  beruhen,  an  den 
Botaniker  und  Physiologen  zu  machen  hat. 


14  Ueber    die  anorganischea    Bettandtlieile 

Eine  richtige  Lösang  dieser  nnd  ähnlicher  Frtgen  kdmile  Tid- 
leicht  zu  sehr  wichtigen  praktischen  Resultaten  führen,  indem lie 
die  Dedaction  eines  rationellen  Verfahrens  verheisst,  durch  Ci^ 
inr  auf  die  Hervorbringung  des  Maximums  an  kohlensaurem  Natm 
in  den  für  diesen  Zweck  geeignetsten  Salsolen  zu  wirken.  Fir 
eine  solche  scheint  aber  die  Araxes-Ebene  ganz  besonders  geeig^ 
net  und  es  käme  nur  darauf  an,  nach  hinreichend  vorgenonuneMa 
chemischen  Untersuchungen,  Culturversuche  im  Kleinen  ansustd* 
len  nnd  dann  die  gesammelten  Erfahrungen  zur  Henrorbringnsg 
grösserer  Resultate  anzuwenden. 

Näher  als  diese  künstlichen  Untersuchungen  liegt  indess  dii 
den  günstigen  natürlichen  Verhältnissen  so  angemessene  Erh» 
bung  der  immer  mehr  und  mehr  zunehmenden  Barille-Fabricatioi 
im  hiesigen  Lande  zu  einem  nach  wissenschaftlichen  Principiei 
besser  zu  regelnden  mrkUchen  Industriezweige,  um  welchü 
sich  ein  Jeder  verdient  machen  kann,  der  diesem  bis  jetzt  hier  sich 
selbst  überlassen  gewesenen  Gegenstande  eine  ernstere  Anfmert 
samkeit  zuwendet. 


Ueber  die  unorganischen  Bestandthdle  der 
Yegetabilien. 

(Znsammenstellang  der  in   neuerer   Zeit  gemachten    Br&hrangen  uad 
Analysen«      Von  Dr.  W.  Knop,  Assistenten  am  ehem.  Laboratorin 

zu    Leipzig.) 

Seit  durch  Liebig's  Forschungen  die  Bedeutung  der  unoiga- 
nischen  Bestandtheile  der  Pflanzen  und  die  wichtige  Rolle  erkanat 
ist,  welche  dieselben  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  spielen,  ist 
es  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie  geworden,  diese 
Bestandtheile  in  jeder  Hinsicht  genau  zu  ermitteln.  Die  Wichtig- 
keit gründlicher  Kenntnisse  über  diese  Körper  und  namentlich 
ihre  Abhängigkeit  vom  Boden,  auf  welchem  die  Pflanzen  mehr  oder 
weniger  gut  gedeihten,  ist  von  allen  Chemikern  erkannt,  und  ge- 
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rade  in  der  jetiigen  Zeit  beschäftigen  sich  riele  deraelbeo  mil  der 
Analyse  der  Pflanzenaflcheo,  nm  durch  ihre  Beitrage  ein  Werk,  wel* 
ches  durch  die  Liebig^scheSchule  begründet  wurde,  fortzusetzen; 
ein  Werk,  welches  einzig  und  allein  durch  gemeinschaftliche  Thä- 
ligkeit  Tieler  Kräfte  zur  Vollendung  gebracht  werden  kann  und 
dessen  grosse  Bedeutung  sowohl  für  die  Wissenschaft  als  für  das 
Leben  nicht  mehr  bezweifelt  wird.  Die  Zahl  der  bereits  ansge- 
fährten  Analysen  ist  nicht  mehr  klein,  und  die  Erfahrungen,  welche 
bei  Ausführung  derselben  bereits  gemacht  sind  und  den  Nachfol- 
gern zur  Beni^tzung  dadurch  dargeboten  sind,  verdienen  es  jetzt 
um  so  mehr,  dass  wir  sie  in  Folgendem  ans  den  Zeitschriften,  in 
welchen  sie  zerstreut  liegen,  zusammenstellen,  dass  wir  die  Metho- 
den rait'den  Bemerkungen ,  welche  sich  bei  Wiederholungen  der 
Analysen  über  grössere  oder  geringere  Genauigkeit  der  Analysen 
ergeben  haben,  begleitet  und  in  einer  übersichtlichen  Anordnung 
aufzählen,  um  so  die  von  den  Vorgängern  gemachten  Erfahrungen 
leichter  zum  Nutzen  fortgesetzter  Forschungen  gedeihen  zu  lassen. 
Die  betreffenden  Pflanzen  sind  im  Folgenden  in  natürlicher  Ord- 
arag  aufgezählt,  sie  zeigen  dadurch  die  bereits  durch  das  Gebiet 
ies  Pflanzenreichs  festgelegten  Puncto  und  lassen  damit  zugleich 
die  noch  auszufüllenden  Lücken  erkennen. 

L    Methoden  der  Einäscherung. 

Die  Art  und  Weise,  aufweiche  bisher  für  grössere  Untersn* 
ehungen  Pflanzen  eingeäschert  wurden,  ist  eine  verschiedene. 
Am  meisten  ist  die  Methode  angewandt,  welche  Fresenius  und 
Will  bei  ihren  und  den  unter  ihrer  Leitung  ausgeführten  Analysen 
befolglen.  Die  Aschen  wurden  in  hessischen  Tiegeln  durch  hin- 
liDglich  lange  fortgesetztes  Glühen  dargestellt.  Diese  Methode 
«fordert  eine  grosse  Vorsicht  während  des  Fenerns.  Viele 
Aschen  sind,  wie  z.  B.  die  vom  Weizen,  so  reich  an  phosphorsau- 
ren Salzen,  dass  sie  sich  schon  über  einer  Berzeliuslampe  schmelzen 
lassen;  man  erleidet  daher,  wenn  an  irgend  einem  Puncte  die  Hitze 
80  hoch  steigt,  einen  Verlust  durch  das  Eindringen  der  geschmol- 
zenen Salze  in  den  Tiegel.  Andererseits  erfordert  diese  Methode 
nach  den  Angaben  von  F  r  e  s  e  n  i  u  s  u.  W  i  1 1  f  ür  manche  Samen  ein 
mehrtägiges  Glühen.  Wenn  die  Aschen  fast  vollkommen  weiss 
gebrannt  sind,  glüht  man  sie  noch  in  einer  Platinsekale  über  det 
Lampe. 


16  Ueber  die  nnorganisehea  Bestandtheiie 

Seit  Ifingerer  Zeit  hatte  Hr.  Professor  Er  d  mann  sich  gieiek 
falls  mit  der  Analyse  von  Pflanzenaschen  beschäftigt  nnd  mehrere 
jnnge  Chemiker  seines  Laboratoriams  damit  beanftragt.  VieUiek 
wiederholte  Versuche  führten  denselben  zu  manchen  wichtigei 
Bemerkungen  über  die  Constitution  der  Aschen ,  je  nach  der  All 
und  Weise  der  Darstellung.  Die  wichtigsten  sind,  korx  znsan- 
mengestellt,  aus  einer  brieflichen  Hittheilung  an  Liebig  von  de» 
•elben  bereits  (Ann.  tfer  Chem.  u.  Pharm.  LIV.  S.353)anfgenonunn. 
Im  Zusammenhang  mit  den  über  diesen  Gegenstand  vollführten  A^ 
beiten  theile  ich  die  Hauptresultate  der  mir  zu  diesem  Zweck 
von  Hrn.  Professor  Er  dm  an  n  äbergebenen  Notizen  in  Folgssh 
dem  mit. 

Die  Bereitung  der  Aschen  geschah  in  einem  zu  diesem  Zweck 
erbauten  Muffelofen.  Die  Muffel  dieses  Ofens  hat  ein  in  den 
Schornstein  führendes  Rohr,  welches  einen  ansserordeBtlfioka 
Luftwechsel  in  der  Muffel  befördert.  Man  verschliesst  währeii 
desVerbrennensdieOeffnung  der  Huffei  mit  einem  lose  angelegten 
Thondeckel,  wodurch  der  Luftzug  so  weit  gemässigt  wird,  dasl- 
nie  Aschentheilchen  fortgerissen  werden.  Die  Pflanzentheilei 
welche  man  einäschern  will,  werden  auf  viereckigen,  porcellanenei 
oder  thönernen,  aus  Chamottmasse  verfertigten  Kapseln  in  die  Mofr 
fei  gestellt,  und  die  Muffel  durch  Torfheizung  in  gleichmässiges 
Dunkelrothglühen  gebracht.  Es  strömt  die  erhitzte  Luft  durch 
die  locker  aufgehäuften  Samen  und  es  brennen  sich  dieselben  ge- 
wöhnlich in  4 — 5  Stunden  vollkommen  weiss.  Bei  der  niedrige« 
Temperatur,  in  welcher  man  arbeitet,  kommen  die  phosphorsa» 
ren  Salze  nicht  zum  Schmelzen;  denn  die  Aschen  der  Samen  ba^ 
halten  nach  dem  Verbrennen  ihre  Form  bei  und  man  hat  mithin 
kein  Aufsaugen  geschmolzener  phosphorsaurer  Salze  von  der 
thönernen  Unterlage  zu  befürchten,  auf  welcher  man  sie  nach 
beendigter  Operation  lose  ruhend  und  nicht  angeschmolzen  findet« 
Nur  wenige  Aschen,  welche,  wie  die  vom  Reis,  sehr. 
leichtflüssig  sind ,  kann  man  nicht  auf  diese  Weise  behandeln. 
Man  kann  daher  selbst  quantitativ  mit  Hülfe  dieser  Vorrichtung  •^ 
beiten.. 

Wenn  den  im  Muffelofen  bereiteten  Aschen  noch  Kohlen- 
theilchen  anhängen,  so  kann  man  viele  derselben,  namentlich  die- 
jenigen, welche  fast  nur  phosphorsaure  und  kieselsaure  Salze  ent- 
haUeOf  nachher  noch  mit  Salpetersäure  in  der  Platinschale  behan- 


der   Vegetabilien.  17 

ieln.  Bei  manchen  Aschen,  welche,  wie  z.  B.  die  KartoATelasche, 
koUeasaare  Sähe  enthalten,  tiann  man  dieses  Verfahren  natürli- 
eherweiae  nicht  anwenden,  allein  derartige  Aschen  brennen  sich 
ia  der  HoiTel  in  der  Begel  leicht  vollkommen  weiss. 

Sehr  in  beachten  ist  der  Umstand,  welchen  die  phosphorsau- 
ren Salsa  bei  der  Herstellung  der  Asche  erleiden.     Im  Allgemei- 
len  machte  Hr.  Professor  Erd mann  die  Bemerkung,  dassbei  län- 
j^rer  Behandlung  der  Aschen,  bei  längerem  Glühen  mit  Kohle  in 
tiesem  Ofen  die  phosphorsauren  Salse  in  die   Hodificationen  mit 
Behr  feuerfester  Basis  übergeführt  werden.     Ein  angestellter  Ge- 
^euTeranch  liess  die  Ursache  davon  leicht  einsehen.    Saures  phos- 
phorsaurea  Kali  verlor,  als  es  mit  Zuckerkohle  in  einer  bedeckten 
Tkonkapsel  geglüht  Mrurde,  bald  seine  saure  Reaction  und  ging  in 
iweibasisches  über;  nach  länger  fortgesetztem  Glühen  wurde  drei- 
buiaohes  Salz,   welches  die  Silberlösung  gelb  fällt,  erhalten. 
Roggenasche,  welche  in  der  Regel  die  Silberlösung  weiss  fällen- 
des phoaphorsaures  Salz  enthält,  fällt,  wenn  sie  längere  Zeit  in 
bedeckter  Kapsel  im  hintern  Theile  der  Huffei  geglüht  wird,  die 
Silberlösung  nachher  gelb.     Es  wird  hierbei  also  offenbar  Phos- 
phorsänre  reducirt,  ein  Umstand,  welcher  sich  aus  der  gewöhnlichen 
Eracheinung,  dass  Platintiegel,  in  denen  man  Samenaschen  bei 
angcnflgendem  Luftzutritt  glüht,  verdorben  werden,  und  nament- 
lich bei  denen,  welche  viel  Kieselsäure  enthalten,  durch  Wöh- 
ler 's  Methode,  Phosphor  darzustellen,  leicht  erklärt  und  lehrt,  dass 
selbst  anter  den  günstigsten  Umständen,  unter  welchen  die  Pflan- 
icBtheile   in   der  Muffel    verbrennen,    die   wahre    Zusammen- 
selsnng  der  unorganischen  Bestandtheile  nicht  mit  absoluter  Ge- 
nanigkeit  ermittelt  werden   kann;  dasselbe  gilt  für  Chlor  und 
Schwefel,  von  welchen  beiden  in  den  Aschen,  die  im  Huffeiofen 
erhalten  werden,  oft  nur  Spuren  oder  gar  nichts  mehr  sich  flu- , 
det.     Jedenfalls  verdient  dieses  Verhalten  jedesmal  eine  beson- 
dere Aufmerksamkeit  bei  der  Darstellung  der  Aschen ,  um  über 
die  Natur  des  Sättigungsgrades  der  Phosphorsäure  in  den  Samen 
einen  Schlnss  darauf  bauen  zu  können,  da  nach  den  mitgetheilten 
Beobachtungen  die  zweibasischen  in  dreibasische  durch  die  Be- 
handlang übergehen  können. 

Eine  dritte  Methode,  von  Mitscherlich,  welche  zur  Bestim- 
mung der  Hefenasche  von  demselben  angewandt  wurde,  beabsich- 
tigt eben  den  Verlust  irgend  eines  der  BestandlVieWe.    I^V^^^vdl- 

/.  pr*kL  Chemie.  XXXVUL  I.  ^ 
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xeMubilanxen  werden  aif  ein  Silberblecli,  welebes  von  ein 
Plalinbleob  umgeben  ist,  in  einem  Glasrohre  snerst  in  einem  Ii 
lensänrestrom  und  dann  in  Sauerstoff  verbrannt:  dIeProdnete  In 
man  hierbei  mithin  sammeln  und  auf  diese  Weise  sämmtlichel 
standtheile  der  Asche  erhalten.  Das  Nähere  über  diese  Methi 
ist  (Bd.  XXXVI.  S.  281  dies.  Joum.)  bereiU  angegeben. 

Methoden  der  Aschenanah/sefi. 

Es  ist  Ton  selbst  klar,  dass  der  allgemeine  Gang  der  Andp 
der  Aschen  bereits  durch  die  Erfahrungen  der  anorganischen  Cl 
mie  angegeben  ist,  allein  die  Zusammensetxungen  der  Aiel 
sind  so  sehr  conqplicirt ,  als  es  nur  eine  geringere  Anzahl  i 
Mineralien  sind.  Es  versteht  sich  daher  vonselbst,'das8  eben  bdi 
Ansf ährung  der  Analysen  noch  manche  Beobachtnngen  gemacht  w 
den,  welche  bisher  unbekannt  geblieben  waren.  Die  Hethod 
welche  bisher  am  meisten  befolgt  wurden,  sind  In  kunem  Unri 
vorzugsweise  folgende: 

'I.  Methode  eon  Fresenius  und  Will  für  Aschen  mit  f)om 
tenden  kohlensauren  und  phosphorsauren  Salzen. 

Man  behandelt  die  Asche  mit  Salzsäure,  bis  sie  aufgeschloi 
erscheint,  und  dampft  zur  Trockne,  um  die  Kieselsäure  unauflös 
zu  machen.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  Salzsäure, 
die  Basen  aufzulösen,  und  filtrirt  nach  gehörigem  Verdünnen  i 
Rückstande  ab.  Letzterer  ist  abgeschiedene  Kieselerde,  Sand 
mitunter  Kohle.  Das  Filter  hat  man  zuvor  gewogen.  Man  bri 
das  auf  dem  Filter  befindliche  getrocknete  Pulver  in  eine  Pia 
schale  und  kocht  es  mit  Kalilauge  aus :  es  hinterbleibt  Sand 
Kohle  und  die  abgeschiedene  Kieselsäure  löst  sich  auf.  Die 
halten«  Flüssigkeit  filtrirt  man  durch  dasselbe  gewogene  Fil 
auf  welchem  die  Kieselsubstanzen  und  die  Kohle  zuerst  geaami 
wurden  und  welches  man  zu  diesem  Zweck  unversehrt  erhal 
hat.  Nach  dem  Trocknen  und  Wägen  dieses  Filters  einers 
und  der  Bestimmung  der  in  dem  Kali  gelösten  Kieselsä 
andererseits  hat  man  die  Data  für  Kieselsäure  und  at 
ziehenden  Sand  und  Kohle.  Die  früher  von  dem  Rückstande 
filtrirte  salzsaure  Flüssigkeit,  welche  die  Basen  enthält,  theilt  i 
dem  Volumen  nach  in  3 — 4Theile,  um  jeden  Theilzu  einer  bes 
demBestimmung  zu  verwenden.  Man  bestimmt  in  dem  ersten 
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■senoxyd  und  Manganoxyd  und  die  alkalischen  Erden.     Zu  dem 
äde  rersetit  man  diese  salzsaure  Flüssigkeit  mit  so  viel  Ammo- 
tek,  dass  ein  wenig  Eisen  als  constanter  Niederschlag  gefällt  wird, 
md  darauf  setzt  man  essigsaures  Ammoniak  und  genug  freie  Es- 
SsSure  hinzu.     Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  wird  als 
biosphorsaures  Eisenoxyd  2  Fe2  O3  +  3  P  O5  in  Rechnung  ge- 
rächt.    Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  liefert  bei  einem 
nsatze  von  oxalsaurem  Ammoniak  Oxalsäuren  Kalk.     Ist  Eisen 
Icr  Mangan  in  grösserer  Menge  vorhanden ,  als  dass  diese  Basen 
le  durch  Phosphorsäure  gebunden  wären,  so  fallt  man  sie  vor 
W  Abscheidung  des  Kalkes  nach  Uebersältigung  der  Flüssigkeit 
Ct  Ammoniak  durch  Schwefelammonium.     —   In  dem  zweiten 
keile  fällt  man  durch  Zusatz  von  Barytwasser  alle  Bestandlheile 
Bw  Aschen  bis  auf  Kali  und  Natron  und  einen  geringen  Rückhalt 
M  Talkerde  aus.     Den  Ueberschuss  des  Baryts  entfernt  man 
ftfch  kohlensaures  Ammoniak  und  den  Ueberschuss  dieses  letztern 
irch  Erhitzen ;  in   dem  Rückstande  bestimmt  man  das  Kali  durch 
latinchlorid  und  das  Natron  durch  den  Verlust.     Aus  der  dritten 
btheilung  der  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  durch 
Uorbaryum  und   die   Phosphorsäure.     Um    diese   letztere  zu 
bitimmen,    muss  man  die  Flüssigkeit   mit  Ammoniak  fast  neu- 
■iisiren,  dann   essigsaures  Ammoniak  und.schwefelsüurefreies 
bencUorid  hinzusetzen.     Man  kocht  nun,  bis  die  Flüssigkeit 
tbios  geworden  ist,  d.h.  bis  alles  Eisen  ausgefällt  ist.     Durch 
lohen  verwandelt  man  den  Niederschlag  in  phosphorsaures  Eisen- 
kyd  (und  Eisenoxyd  aus  dem  beigemengten  essigsauren  Salze), 
an  wägt  diesen  Rückstand,  löst  ihn  in  Salzsäure  und  schlägt  daraus 
IS  Eisen  als  Schwefeleisen  nieder.  Das  hieraus  erhaltene   Eisen- 
Kyd  vom    vorigen    Gewichte  subtrahirt,  giebt  die  Menge  der 
botphorsäure.     Das  Chlor  der  Aschen  wurde  durch  Ausziehen 
II  eiuem  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Wasser  erhalten  tind 
it  Silber  bestimmt.  Die  Kohlensäure  wurde  durch  Gewichtsver- 
iat  besonders  aus  einem   Theile  der  Asche  bestimmt. 

n.  Bei  Aschenmit  vortocUtender  Kieselsäure  wurde  eine  Quan- 
tit  einer  solchen  Asche  einerseits  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
■gedampft,  weil  sich  dieselben  nicht  vollständig  durch  Säuren 
ibehliessen  lassen.  Sand  und  Kohle  werden  dabei  nicht  ange- 
Man  ühergiesßi  nachher  mit  Säure  und  beft\\min\  \m  ^XV 


20 


U  e  b  e  r  4 1  e   u  n  or  gaiii  s  c  U  e  ii   B  e  « t  a  n  d  l  h  eil  e 


gemeinen  wie  oben  die  einzelnen  Bestandtheile  ,  nur  bedürfen  die 
Alkalien  einer  besondern  Bestimmung,  welche  man  auf  die  Weise 
aufführt,  dass  man  die  Asche  mil  ßarylhyftrat  anfschliegst,  dann 
die  Kieselsäure  abscheidet,  dann  wieder  wie  oben  mit  ßarytwas* 
ser  und  nachher  mit  kohlensaurem  Ammoniak  nnd  Plalinchlorid  be- 
handele 

HL  Die  Methode,  welche  Hr.  ProfessorErdman  n  bei  der  Aus- 
führung^ der  A Sehenanalysen  befolgte  und  wonach  die  Analysen 
im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  wurden^  ist  folgende. 

Die  Asche  wird  in  Sahsäure  aufgelöst  und  darauf  die  Flüssig- 
keit £ur  Abscheidung  der  Kieselsiiure  xur  Trockne  verdampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  den  gewöhnlichen  Vorgichtsmaassregeln 
wieder  aufgelöst  und  die  ausgeschiedene  Kieselerde  und  Sand  ab- 
filtrirt.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  gefüllt  und  nilrirt 
und  das  Abhltrirte  zuletzt  im  Platintiegel  eingedampft  und  ge- 
glüht. Man  hat  die  Asche  jetzt  in  BTheile  zerlegt:  i)  Kiesebiiure 
U.Sand;  2)  phospborsaure  Oxyde  und,,  wenn  sie  vorhanden  sind, 
noch  Tbonerde  und  Eisenoxyd;  3)  phosphorsaure  und  die  übrt«' 
gen  Salze  der  Alkalien  mit  geringen  Mengen  gelöster  phosphor- 
saurer Aramoniaktalkerde.  Man  kann  die  Summe  dieser  drei 
Theile  bestimmen  und  zur  Controle  mit  der  angewandten  Aschd 
vergleichen.  Man  findet  dabei  oft  einen  Ueberschuss,  welcher 
von  hinzugetretenem  Chlor  herrührt.  Es  scheint  dieser  Umstand 
entweder  daher  zu  kommen,  dass  Aschen^  welche  dreibasisch- 
pbosphorsaure  Sake  enthalten^  wenn  sie  nicht  gleich  verwandt 
werden,  Kohlensäure  anziehen  und  sich  in  zweibasische  ver- 
wandeln, während  sich  kohtensaures  Alkali  bildet,  welches  nun 
bei  Behandlung  mit  Satzsäure  als  Chlormetall  neben  zweibasisch' 
phosphorsaurem  Salz  gelöst  bleibt,  oder  es  musste  sich  in  einer 
Flüssigkeit,  welche  dreibasiBch-phosphorsaures  Alkati,  Salmiak 
und  überschüssiges  Ammoniak  wie  die  obige  enthält,  während  des 
Abdampfena  zweihastsch-phosphorsaures  Alkali,  Chlorkalium  und 
verdampfendes  freies  Ammoniak  erzeugen.  In  solchen  Fällen 
muss  das  aufgenommene  Chlor  ebenfalls  bestimmt  und  mit  in 
Rechnung  gebracht  werden. 

Die  phosphor&atiren  Alkalien  werden  aufgelust  und  mit  essig* 
saurem  Bleioxyd  gefällt.  Der  ßleiüherscbuss  wird  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  entfernt;  die  hiernach  erhaltene  Flüssigkeit 
liefert  nachdem  Zusatz  von  Salzsäure,  Eintrotkuen  und  Ausglüh 
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die  Chloralkalien,  aus  welchen  das  Chlorkalium  mit  Platinchlorid 
bestimmt  wird.  Das  erhaltene  phosphorsaure  Bleioxyd  zerlegt 
man  mit  Schwefelsäure  zur  Controle  der  in  demselben  enthalte- 
nen Phosphorsäure. 

Die  phosphorsauren  Erden,  welche  man  gewogen  hat, 
werden  mit  Natron  und  Kieselsäure  zusammen  geschmolzen  und 
durch  Auswaschen  nachher  das  phosphorsaure  Natron  hinwegge- 
schafft. Die  kieselsauren  Erden  werden  dann  wieder  mit  Salz- 
säure aufgeschlossen  und  nach  den  bekannten  Methoden  getrennt. 
Die  als  phosphorsaures  Natron  ausgezogene  Phosphorsäure  kann, 
nachdem  das  kieselsaure  Natron  zersetzt  und  die  Kieselsäure  abge- 
schieden ist,  ebenfalls  nach  einer  bekannten  Methode  bestimmt 
werden. 

Ein  merkwürdiger  Umstand  zeigte  sich  bei  einer  auf  diese 
Weise  ausgeführten  Aschenanalyse  vom  Weizen.  Beim  Auflösen 
des  phosphorsauren  Kali's  blieb  eine  weisse  unlösliche  Masse, 
welche  nur  sehr  wenig  Talkerde  enthielt.  Diese  war  in  Essigsäure 
löslich.  Nach  Abscheidung  der  phosphorsauren  Talkerde,  Ein- 
dampfen und  Glühen  blieb  die  Masse  abermals  unlöslich,  sie  ergab 
sich  als  eine  unlösliche  oder  wenigstens  sehr  schwer  lösliche  Ho- 
dification  von  einbasisch-phosphorsaurem  Kah\ 

Nach  dieser  Methode  sind  mehrere.  Analysen  ausgeführt, 
wovon  einige  an  ihrem  Orte  weiter  unten  mitgetheilt  werden 
sollen. 

IV.  Eine  vierte  Methode  ist  von  Mitscherlich  bei  der  Ana- 
lyse der  Hefenasche  angewandt.  Sie  ist  bereits  Bd.  XXXVI. 
S.  233  mitgetheilt  und  wir  können  uns  darauf  beschränken,  nur 
auf  die  Umstände,  welche  darin  für  genaue  Bestimmungen 
hervorgehoben  sind,  aufmerksam  zu  machen.  Die  phosphorsaure 
Kalkerde  erhält  man  nicht  vollständig,  wenn  man  durch  Ammo- 
niak dieselbe  fällt,  selbst  dann  nicht ,  wenn  man  einen  Säure- 
überschuss  möglichst  vermieden  hat ;  ist  wenig  Kalkerde  vorhan- 
den und  viel  Ammoniaksalz,,  so  kann  der  ganze  Kalk  in  Lösung 
bleiben ;  er  lässt  sich  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit  Oxal- 
säure entdecken.  Es  ist  ferner  nicht  unwichtig,  dass  liach  einer 
an  demselben  Orte  gemachten  Mittheilung  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd zwar  in  Essigsäure  unanflöslich,  aber  \ik  e\w^t  ^X^'&^x^'^xXv 
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welche  essigsaareg  Eisenoxyd  gelöst  enthält,  auflöslich  ist.  Durek 
Phosphorsaure  oder  eine  andere  Säure  kann  man  das  phospbo^ 
saure  Eisenoxyd  aus  dieser  Verbindung  fällen,  indem  dadurch  die 
essigsaure  Verbindung  aufgehoben  wird.  Mitscherlich  mackt 
ferner  darauf  aufmerksam,  dass  man  die  phosphorsaure  Kalkerde 
bald  in  einem  auflöslichen,  bald  in  einem  unauflöslichen  Zustande 
erhält.  Die  letztere  ist  krystallinische  phosphorsaure  Kalkerde, 
und  es  ist  dieser  Umstand  da ,  wo  man  Niederschläge  mit  Essiff- 
säure  behandelt,  zu  berücksichtigen. 

Wir  lassen  nun  diejenigen  Aschenanalysen  folgen,  welche  sei 
der  Zeit,  als  man  mit  denselben  zugleich  die  Bedeutung  derselbei 
für  dIeKenntniss  des  Pflanzenwachsthums  verband  und  die  Hetho- 
den  mehr  Zuverlässigkeit  als  manche  früher  angewandte  verspre- 
chen, in  einer  Anordnung  nach  den  Pflanzenfamilien,  zu  weichet 
die  Pflanzen,  deren  Aschen  untersucht  wurden,  gehören.  El 
sind  meistens  die  directen  Re3ultate  auf  100  Theile  der  Asche  bd^ 
rechnet  angegeben ;  bei  einigen  im  hiesigen  Laboratorium  ausg» 
führten  Analysen  sind  auch  die  analytischen  Resultate  beigefügt 
weil  dieselben  noch  nicht  im  Journale  aufgenommen  sind. 

Papilionaceen.       Bar  iL 
1.  Analysen  der  Erbsen  (Pisum  sativum.) 
Methode   nach  Fresenius  und  Will. 
Willu.  Fresenius.  Bichon.    Thon.   Bousslng^aolt 
(Giessen.)       (Holland.)  (Kurbessen.)     (Elsass.) 


Kali 

39,51 

34,19 

35,20 

36,31 

Natron 

3,98 

12,86 

10,32 

2,56 

Kalk 

5,91 

2,46 

2,70 

10,39 

Magnesia 

6,43 

8,60 

6,91 

12,24 

Eisenoxyd 

1,05 

0,96 

1,94 

— 

Phosphoraäure 

34,50 

34,57 

34,01 

31,00 

Schwefelsäure 

4,91 

3,56 

4,28 

4,84 

Chlor 

— 

0,31 

— ■■ 

1,13 

Chlomatrimn 

3,71 

j> 

2,56 

— 

Kieselerde 

M 

0,2ö 

0,29 

1,54. 

4er   Ve«eta¥ili«a.  S» 


2.   Analjfsettdet  SmriH^me»  (VkiaFaba). 

Methode    neh    Fresenius    «iid 

wi;i. 

Bichon.     Boussing. 

Büchner. 

(Holland.)       (Elsass.) 

(Giessen.) 

Kali                   20,82         47,14 

32,71 

Natron               19,06            — 

12,75 

Kalk                    7,26           5,9S 

4,72 

Magnesia              8,87           8,98 

6,13 

Eisenoxyd            1,03           — 

0,66 

Phosphorsäore    37,94         35,67 

39,11 

Schwefelsäure       1,34           1,66 

— 

Chlor                   1,48          0,71 

— 

Kieselerde            2,46           0,51 

0,47. 

3.  Analysen  der  Bohnen     {PHaseolus  < 

vulgaris). 

Methode  von  Fresenius  und  WiM. 

Thon.     Bonssittg.' 

Levl. 

(Kurhessen.)    (EU^ss.) 

(Worms.) 

Kali                   21,71         51,36 

38,89 

Natron                21,07            — 

11,78 

Kalk                    5,38           6,07 

5,90 

Magnesia              7,35          13,03 

9,03 

Eisenoxyd            0,34             — 

0,11 

Phosphorsaure    35,88         28,53 

31,34 

Schwefelsäure      2,28            1,36 

2,47 

Chlor                   S,Si           0,10 

0,33 

Kieselerde            1,48            1,05 

0,44. 

4.  Analjfte  der  löMt^    {ErvurnLeiu}. 

Methode  nach  Fresenius    und  Will. 

L«Ti.  (WoMM.) 

Kali                  27,84 

Natroft              10,80 

K«lk                   5,07 

Mafgnesia            1,98 

Eisenoxyd           1,61 

^ 

Phosphorsäure  29,07 

Schwefelsäure       — 

Chlor                 3,70 

KiMekrde          1,07. 

S4  Ueber  die  uBorgaBiseken  Bestandtheile 

5.   Anaigse  der  Wicken. 

Methode  nach  Fresenins  und  Will. 

Levi.  (Giessen.) 


KaU 

30,57 

Natron 

10,91 

Kalk 

4,79 

Magnesia 

8,49 

Eisenoxyd 

l  , 

0,75 

Phosphorsänre   i 

38,05 

Schwefelsäure 

4,10 

Chlor 

1,21 

Kieselerde 

2,01. 

6.  Anaiyie  txm  OnobrycMs  saHea. 

Ruch. 

(Vevay.) 

KaU 

5,40 

Natron 

16,27 

c    Kalk 

24,82 

Magnesia 

6,86 

phosphors.  Eisenoxyd   2,65 

Schwefelsäure 

1,34 

Chlomatrinm 

1,75 

Kieselerde 

0,88. 

Am 

ygda 

leen. 

Anahfien  der  Binde  und  des  Eohset  von  Ceranu  avium. 

(Methode  TOB  Will.) 

Engel  mann.  (Giessen.) 

Hole. 

Rinde. 

I^ 

20,78 

7,46 

Natron 

8,40 

14,53 

Kalk 

28,60 

41,95 

Magnesia 

9,19 

5,10 

Eisenoxyd 

0,07 

0,20 

Phosphorsänre 

7,73 

3,26 

Schwefelsäure 

S,29 

0,80 

Chlor 

Spur 

— 

Chlomatrium 

— 

0,62 

Kieselerde 

2,06 

19,98 

Kohlensäure 

13,51 

4,88 

Koile 

4,05 

0,00. 

dei 

'    V«get*biliMi. 

2S 

Pomac  eefk 

Samen  von  Pyrus  Cydoma.               U.  Höh 

von  Pyrus  Malus. 

Analyse  nach  der  Methode           Fresenius   und   Will. 

Will's. 

• 

Kali 

27,09 

13,67 

Natron 

3,01 

0,32 

Kalk 

7,69 

45,19 

Magnesia 

13,01 

5,30 

Eisenoxyd 

140  phosphorsaurea 

1 

Eisenoxyd 

1,71 

Phosphorsäure 

42,02 

2,95 

Schwefelsäure 

2,67 

0,66 

Chlomatrium 

2,57 

0,32 

Kieselerde 

0,75 

0,93 

Kohle 

— 

2,03. 

Äurantiaceen. 

Samen 

von  Citrus  metUca. 

Analyse  nach  Will. 

Sonchay. 

Kali 

38,19 

Natroa 

3,48 

Kalk 

12,60 

Bittererde 

8,48 

Eisenoxyd 

0,24 

Phosphorsäure       34,08 

Schwefelsäure          3,24 

Chlomatrium 

2,29 

Kieselerde 

0,35 

Kohle 

1,82. 

Bippocastaneen. 

Früchle  ton  Aesculus  Eippocastanum.    .D 

e  Saussure. 

Kohlensaures  Kali 

51 

phosphorsaures  Kali 

28 

Chlorkalium 

u.  schwefelsaures  Kali 

i    3 

phosphorsavre  Erden 

12 

Kieselerde 

0,5 

Hetalloxyde. 

»•';                                                1^ 

0,^5 

Verlaat 

5,55. 

26^  üeber  die  atior(aiiis«hen  Be«tandtheile 

Linoi'deen. 

Analyse  der    Samen    von   Lmum 
usüalissimum. 

Methode  nach  Will. 
LeuchtweiBs. 

Kali  25,85 

Natron  0,71 

Kalk  25,27 

Magnesia  0,22 

Eisenoxyd  9fi^ 

Phosphorsäure  40,11 
schwefelsaurer  Kalk  1,70 
Chlornatrium  1,55 

Kieselerde  0^2 

Ampelide  en. 

I.  Analysen  der  Rebenaschen. 

Methode  nach  Fresenius  und  VTiil. 

Hrvschauer. 

Resultat  nachAbsug  der  nttWesentlicheuBestimdtheile. 

I.  IL  in. 

Vom  Schollerboden  der  Ton  verwitterieni  Auf  Glimmerschu 
Quarzgeschiebe  bei      Uebergangskaifc.      fei*  gewachsen 
firätz. 


Kali 

34,13 

24,93 

•    26,41 

Natron 

7,69 

7,00 

8,57 

Kalk 

30,28 

35,94 

31,78 

Magnesia 

4,66 

7,12 

9,16 

Eisenoxyd 

0,16 

0,24 

0,19 

PhosphorsSure 

16,35 

19,55 

16,87 

scliwefeb.  Kalk 

4,55 

4,02 

4,13 

Chlornatrium 

1,45 

0,58 

0,41 

Kieselerde 

0,83 

0,62 

2,48. 

IL     Analyse  der  Uebfrauenrebewische  von  Worms, 
Levi. 


Kali 

li,55 

Natron 

20,65 

Kalk 

2i,69 

Magnesia 

6,56 

Eiaenoxyd 

3,02 

Fhosphorsäure 

3,79 

Schwefelsäure 

1,44 

Chlor 

,  1,33 

Kieselerde 

1,15 

Kohlensäure 

19,26. 

IIL     Analysen  von 

Meissner.  Reben 

ron  Crasso. 

Nach  Abzug  der  Kohlensäure  und  der  unwesentlichen 
Bestandtheile. 


Kali 

37,482 

Natron 

1,336 

Kalk 

34,344 

Magnesia 

1,055 

phosphorsanres  Elsenoxyd 

1,564 

phosphorsaurer  Kalk 

15,694 

schwefelsaurer  Kalk 

6,186 

Ghlomatrium 

1,614 

Kieselsäure 

0,725. 

ie  Asche  des  Mostes  von  Meissner  Traal 

se  ron  Crass'o  aus: 

Kali 

58,641 

Kalk 

6,731 

Talkerde 

7,041 

Eisenozyd 

0,494 

Manganoxydul 

2,458 

Schwefelsäure 

13,582 

Chlor 

1,142 

Kieselerde 

0,137. 

2S  Ueber  die  unorf  aBiichen  Bestandtheile 


Tiliaceeh. 

Analyse  der  Asche  des  Hohes  und  der  Rinde  eon 

Tilia  europaea. 

(Methode  nach  Will.) 

L.  Hoffmann. 

(Giessen.) 

Rinde. 

Holz. 

Kali                   11,934 

27,883 

Natron                 3,348 

4,074 

Kalk                 44,951 

23,293 

Magnesia             5,939 

3,227 

Eisenoxyd^          0,914 

6,207 

Phosphorsänre    2,969 

3,774 

Schwefelsäure     0,553 

4,129 

Chlornatrium       1,632 

1,116 

Kohlensäure      23,407 

16,119 

Kohle  etc.           2,885 

6,139. 

Sileneen' 

Analyse  eon  Agrostetnma  Githago  (Pfi(m»e). 

Rüling. 

Kali  22,865 

Chlorkalinm  7,554 

Kalk  29,266 

Magnesia  6,146 
phosphors.  Eisenoxyd  1,800 

Phosphorsäure  6,649 

Schwefelsäure  2,387 

Kohlensäure  18,600 

Kieselsäure  2,389. 

Cruciferen. 

/.  Analysen  der  Samen  von  Sinapis  alba  und  Sinapis  mg. 
(Methode  nach  Will.) 
Von  H.  James. 
Weisser  Senf.     Schwarzer  Senf. 
Kali  9,80  12,01 

Nülron  4,40  4,^ 


der   Vegetabilien.  19 

Weisser  Senf.     Schwarzer  Senf. 


Kalk 

20,81 

16,47 

Magnesia 

11,00 

13,64 

Efsenoxyd 

1,43 

1,06 

Phosphorsäure 

36,60 

35,46 

Schwefelsäure 

5,29 

6,79 

Chlornatrium 

— 

2,15 

Chlor 

0,20 

Kieselerde 

3,29 

2,63 

Kohle 

2,94 

4,27. 

II.  Analyse  der  Samen 

von 

Brassica  Napus. 

Methode  nach  Fresenius  und  Will. 

Malier. 

Kali 

21,34 

Natron 

5;26 

Kalk 

14,63 

Talkerde 

11,96 

Eisenoxyd 

2,84. 

Pbosphonäore  41,68 

€hlornatriBffl  -^ 

Kieselerde  1,52 

Schwefelsänre  0,77 

Papatieraceen. 
Analyse  von  CheUdonium  majus  (Pßanse). 

RttÜDg. 

Kali  '         33,111 

Chlorkaliam  3,398 

Kalk  23,372 

Magnesia  5,065 
phosphorsaures  Eisenoxyd  1,800 

Phosphorsäure  15,107 

Schwefelsäure  2,248 

Kohlensäure  14,200 

Kieselsäure   >  1,410. 


30  lieber  die  UR*r^«iii«elieii  B>e8tandtheile 

L  orantbeeti. 
Asche  der  Blätter  und  Aeite  von  Viscum  äUmm. 


Kali 

85,32 

Kalk 

19,40 

Talkerde 

9,59 

pkosphorsaures  Eisenoxyd     1,83 

Pliosphorsäure 

16,56 

Chlornatrium 

1,02 

Schwefelsäure 

1,41 

Kieselerde        , 

1,62 

Kohlensäure 

13,09 

Kohle  etc. 

0,54. 

Rubiaeeen. 

I.  Analy»e  der  Äsche  von  elsätset 

Seeländiscker  Krapp. 

Köcl 

hlin.             Hay. 

I. 

n.        III. 

Kali                   20,80 

18,07      2,73 

Natron               11,04- 

7,91     20,57 

Kalk                  24,00 

19,84     13,01 

Talkerde             2,60 

2,50      2,53 

Eisenoxyd           0,82 

2,28       2,13 

Phosphorsäure    3,65 

3,18     13,44 

Chlor                  3,27 

8,98     10,04  Chlornatrium 

Schwefelsäure    2,56 

1,45       2,28 

Kieselerde          1,14 

3,63     13,10 

Kohlensäure      25,83 

21,35     11,60 

Kohlen  etc.         4,13 

11,48       5,90. 

n.  Analyse  des  Caffees. 

Levi. 

KaK 

42,11 

Natron 

12,20 

Kalk 

3,58 

Toikerde 

9,61 

Eiseaoxyd 

0,55 

Pboapkorsäure 

11,24 

Schwefelsäure 

Spur 

KicaelBäure 

2,95 

Cbht 

11,24. 

4«r  Ydt^^abiU^m  31 

I.  Analysen  von.  10  p$rMehiedenen  Tabaksaschen 
von  Fresenios  und  Will. 

I.       II.       in.       IV.       V. 


Kali 

23,33 

22,90 

22,63 

14,48 

5,77 

Natron 

1,81 

— 

— 

— 

— 

Kalk 

22,19 

18,51 

25,29 

22,16 

30,08 

Talkerde 

5,79 

5,79 

5,93 

12,51 

9,80 

Chlornatriani 

0,73 

4,44 

7,59 

9,07 

2,27 

Chlorkaliom 

— 

— 

8,98 

3,12 

6,00 

phosphorsaares 

Eisenoxyd 

7,04 

4,50 

5,19 

5,41 

4,27 

phosphorsanrer  , 

Kalk 

— 

— 

— 

— 

. — 

achwefelsaurer 

Kalk 

5,16 

4,50 

5,22 

8,04 

5,60 

Kieselerde 

14,16 

13,73 

5,35 

4,75 

6,54 

Kohlensäure 

10,45 

9,11 

14,78 

15,90 

15,09 

Kohle  U.Sand 

10,31 

13,50 

4,73 

6,47 

13,72 

VI. 

VII. 

viu. 

K. 

X. 

Kali 

13,62' 

6,28 

6,01 

7,35 

6,55 

Natron 

0,19 

— 

— 

.    — 

— 

Kalk 

30,99 

31,98 

31,74 

27,09 

27,44 

Talkerde 

7,71 

9,46 

10,01 

10,31 

7,46 

Chlornatrinm 

2,46 

2.99 

2,06 

4^8 

1,51 

Chlorkalium 

— 

2,88 

2,10 

2,05 

1,74 

phosphorsanres 

1 

Eisenoxyd 

3,02 

3,37 

4,32 

6,19 

3,69 

phosphorsaurei 

Kalk 

4,16 

— 

— 

— 

— 

schwefelsaurer 

Kalk 

3,92 

4,34 

8,94 

6,46 

3,00 

Kieselerde 

3,58 

3,59 

4,03 

5,72 

7,04 

Kohlensäure 

21.95 

22,69 

17,08 

17,39 

17,49 

Kohle  u.  Sand 

8,04 

11,62 

19,36 

13,80 

23,75. 

I,  II  und  III  Tabak  ans    der  Debreczyne?  Gegend,  IV  aus 
dem  Banal  undV— X  ausdemFüilflutcliner  DiBlncl. 
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II.     Analyse  der   Samen  eon   Datura 
Sirammomum. 


(Methode 

von  Will.) 

Souchay. 

JCali 

17,87 

Natron 

12,57 

Kalk 

3,63 

Talkerde 

15,50 

Eisenoxyd 

3,48 

Hanganoxydoxydttl 

— 

Phosphorsäure 

30,63 

Schwefelsäure 

— 

Chlornatrium 

— 

Chlor 

— 

Kieselerde 

4,60 

Kohlensänre 

— 

Kohle 

10,21. 

III.      Analyse   der 

Asche  der 

A.    Vogel  Jon. 
Die  Kartoffelasche  enthielt  : 

I.  In  Wasser  lösliche  Stoffe  17,5    Procent 

IL  In  Wasser  unlösliche  Stoffe  82,5 

I.  bestehen   aus  phosphorsauren 

Salzen  9,00 

kohlensauren  Salzen  8,5. 

Die  Gesammtquantität  der  Phosphor- 
säure betrug       5,33 
der  Schwefelsäure  6,93. 

Stets  fand  sich  bef  3  Yersuehen  ein  Procent  Natron  mehr 
Kali. 

8y  nanthereen. 

I.     Analyse  der  Asche  der  Samen  eon  Madia  satwa. 
Analyse   nach  Will.  . 
Souchay. 
Kali  9,00 

Natron  10,60 

Kalk  .  7^1 


der  Vegetabilien.  33 

Talkerde  14,56 

Eisenoxyd  1,02 

Schwefelsäure  51,91 
Kohle  4,16. 

IL  Analyse  der  Cenkmrea  Cyanus  (Pflanze). 
Methode  nach  Fresenius  und  Will. 
Rüling. 
Aschenbestandtheile  nach  Abzug  des   Sandes 
und   der   Kohle. 


Kali 

36,536 

Chlorkalinm 

11,880 

Kalk 

15,487 

Magnesia 

4,567 

phosphorsaure«  Eisenoxyd  2,344 

Phosphorsänre 

6,593 

Schwefelsäure 

2,695 

Kohlensinre 

15,000 

Kieselsäure 

3,291. 

m.  Aoatyse  der 

IV.  Analysen  der  Matricaria 

Aft^emis  arvernUiPPame). 

Chamomilla(PflattSie). 

Von  demselben. 

Von  demselben 

Aschenbestandtheile   nach 

Abzug  des  Sandes  - 

und  der   Kohle. 

,    I.               n. 

Kali                                  30,577 

25,490         32,386 

Chlorkaliam                        7,152 

18,493         14,257 

Kalk                                  16,009 

19,104         16,421 

Ibgnesia                             3,666 

4,942          4,787 

phosphorsanres  Eisenoxyd  4,770 

2,396           2,396 

Phospborsäare                     9,941 

5,113           7,805 

Schwefelsäure                     4,604 

4,986           4,342 

Kohlensäure                        14,300 

17,000         15,200 

Kieselsänre                           6,800 

1,653           1,529. 

Fago  pyrine  n. 

Analyse  der  Asche  der  Samen  non  Polygonum  Fagopyrum. 

Methode  von  Fresenius  und  Will. 

Bichon.     (Cleve.) 

Kali  8,74 

Natron  20,10 

Jooni.  t,  pnkU  Otemle,   XXXYllU  I.  % 


S4 


Ueber    die  aaerg&HischeB    Bestandtheile 


Kalk  6,66 

Talkerde  10,38 

Eisenoxyd  1,05 

PhosphorsSure  50,07 

SchwefelsSvre  2,16 

ißeselerde  0,69. 


ü  Imaceeu. 

Analysen  der  Asche  des  Holses  und  der  Binde 

von 

Ulmus 

campestris. 

(Methode 

nach  Will.) 

Wri, 

;htson. 

Hols. 

Rinde. 

J. 

n. 

Kali 

15,19 

14,35 

1,55 

Natron 

8,30 

10,24 

7,03 

Kalk 

31,96 

32,53 

50,64 

Talk«rde 

4,95 

5,47 

2,22 

pbospkonaares  Eisenoxyd- 

1,15 

1,15 

0,85 

Phosphorsänre 

1,49 

2,31 

0,85 

Schwefelsänre 

0,93 

0,80 

0,43 

Kieselerde 

2,08 

2,05 

6,11 

Kohlmsänre 

/29,12 

29,02 

30,45 

Kekle 

3,76 

3,30 

1,46. 

ürticeen. 

Analyse  der  Samen  von  Cannabis  stOim. 

Methode 

nach  Will 

Lenc 

htweiss. 

KaU 

21,67 

Natron 

0,66 

Kalk 

26,63 

Talkerde 

1,00 

Eisenoxyd 

0,77 

Phosphorsänre 

84,72 

schwefchwnrer  Kalk 

0,18 

Ghlormtrfnm 

0,09 

Kieselecd« 

14,04. 

der  Vegetabrili««. 

C  upuliferen. 

L  Analyse  der  Samen  von  Querem  Robur. 

Kleinschmidt. 

ch  Abzog  von  14^6  Procent  Kohlensäare 

Kali 

64,64 

Kalk 

4,89 

Talkerde 

5,57 

phosphorsaares  Eisenozyd 

2,61 

Phosphorsäure 

15,62 

schwefelsaurer  Kalk 

4,73 

Chlomatrium 

0,98 

Kieselerde 

0,96. 

85 


//.  Anä^se  des  Holzes  eon  Qüercus  Robur. 

Deninger. 
Nach  Abzug  der  Kohle  und  der  Kohlensäure. 
Kali  8,43 

Natron  5,65 

Kalk  75,45 

Talkerde  4^9 

Eisenoxyd  0,57 

Phosphorsäure  Sy46 

Schwefelsäure  1^6 

GhlcNT  OflL 

Kieselerde  0^78. 

///.  Analyse  der  Samenasche  f>on  Fagus  syhaHca. 

Souchay. 

(Hethode  nach  Will.) 


Kali 

18,13 

Naira» 

7^ 

Kalk 

19,47 

Talkerde 

9,25 

Eiaeaoxyd 

2,1» 

HaagiHioxydoxydal 

2,47 

PhMpiKmianre 

16,58 

ScImerelgSure 

1,75 

Chferoatriom, 

0,60 

Cblat 

— 

8* 


Ueber  die  nnorganischen    Bestandtheile 


Kieselerde 

1,49 

KohleiMänre 

9,11 

Kohle 

9,39 

IV.  AnaJyte  der  Bohaschevon 

Fagus  sylvatica. 

Böttiagrer. 

Kali 

11,80 

Natron 

2,15 

Kalk 

47,25 

Talkerde 

8,42 

Eigenoxyd 

9,60 

Phosphorsänre 

2,29 

Schwefelsäure 

1,01 

Chlor 

0,10 

Kieselerde 

1,09 

Kohlensäure 

24,85 

Kohle 

0,78. 

Abietineen. 

I.  Aschenaoak/te  der  Samen 

von  Ptmu  picea. 

Methode  nach  Will  und  Fresenius. 

Polack. 

Kali 

21,75 

Natron 

6,76 

Kalk 

1,54 

Talkerde 

16,79 

Eisenoxyd 

1,31 

PhosphorsSare 

39,65 

Chlomatrinm 

0,57 

Kieselerde 

11,71. 

n,  AiMdyse  des  Eolse$  tm 

iPmus  picea? 

{Toimeahoh.] 

\ 

Levi. 

Ibli 

10,50 

Natron 

9,91 

Kalk 

46,15 

Talkerde 

13,46 

Eiseuoxyd 

3,26 

PhosphorsSure 

4,49 

der   Vegetabilien.  S7 


Chlor 

0,71 

Kieselerde 

8,38 

Schwefelsäure 

3,03 

///.  •  Anabfte  der  Asche  der  Samen  von  Pbmt 

sylvestris. 

(Methode    nach    Will.) 

Polack. 

Kali 

22,37 

Natron 

1,26 

Kalk 

1,86 

Talkerde 

15,09 

Elsenozyd 

3,01 

Phosphorsänre 

45,95 

Ghlornatrium 

Kieselerde 

10,44 

Schwefelsänre 

— 

IK.  Analyse  der  Asche  des  Hohes 

von  Pmus  sylvestris. 

(Methode  nach  Will.) 

Böttinger. 

Kali 

0,72 

Natron 

12,30 

Kalk 

27,87 

Talkerde 

15,45 

Eisenoxyd 

5,97 

phosphorsanres  Eisenoxyd       1,76 

Hanganoxydoxydal 

5,88 

Kieselerde 

4,07 

SchwefelsSnre 

2,28 

Chlor 

1,18 

Kohlensäure 

14,40 

Kohle  und  Sand 

8,55. 

F.  Analyse  der  Asche  des  Heises  von  Fknus 

Larix. 

Böttinger 

', 

Kali 

10,88 

Natron 

&,53 

Kalk 

19,31 

Talkerde 

7,49 

Eheaoxyd 

— 

S8  Ueber    die    anorgaiiisclieii    Bestandtheil« 


phospkorsaures  Eisenoxyd 

4,41 

MangaDOxydoxydal 

9,65 

KieseleWIe 

2,57 

SchwefeLsäare 

1,22 

Chlor 

0,40 

Kohlenaänre 

22,13 

Kohle  und  Sand 

7,49. 

henanalysen  numocoiyledofiischer  Gewächse.     Die 

angestelUen  beschränken  sich  fast  nur  auf  die  Gett 

Orontiaceen 

Analyse  der  Asche  em  Acorus  Qdamus. 

Methodenach  Will  und  Fresenius. 

Rfliing. 

Kali 

32,926 

Chlornütriam 

2,838 

Chlorkaliom 

14,657 

Kalk 

11,479 

Talkerdc 

7,709 

Manganozydoxydal 

1,418 

phosphorsaures  Eisen 

2,768 

Pkosphorsäure 

12,341 

Schwefelsäure 

5,059 

Kohlensäure 

5,400 

Kieselsäure 

2,398. 

Asparagineen 

f . 

Asche  der  Spargel 

Levi. 

Nach  Abzug  der  Kohlensäure  und  der  unwesentl 

Bestandtheile. 

Kali 

28,07 

Nairon 

S,98 

Kalk 

18^ 

Talkerde 

4,44 

Bsenoxyd 

5,78 

Fbosphorsäure 

13,74 

Sciiwefelsänre 

7,84 

Chlor 

4^ 

Kieselsäure 

V^. 

4«r  VegatabiiieB.                                M 

Gramine  en. 

Amdysen  der  Gerstenkörner 

L 

U. 

-    Methode  nach  Will. 

Methode  nach  E  r  d  m  a  n  n. 

H.  Köchlin. 

Schmidf*). 

Kali                  13,30 

20,91 

Natron                6,53 

T—' 

Kalk                   244 

1,67 

Talkerde             8,32 

6,91 

Eisenoxyd            1,03 

2,10 

Phosphorsfinre  38,51 

38,48 

Schwefelsäure     0,15 

— 

Kieselsäure       26,74     ' 

29,10 

Kohle                 5,15 

— 

m. 

Methode  nach 

Will. 

Biehpu. 

Kali 

3,91 

Natron 

16,79 

Kalk 

3,36 

Talkerde 

10,05 

Eisenoxyd 

.  1,98 

Phosphorsäure 

40,63 

Schwefelsäure 

0,26 

Kieselsäure 

21,99. 

'    *)    Die  «nalytfaicliw  D«to  dks^r  iUfüyse  f in4  folgende : 
3848  Asche  gaben: 
1120  Kieielerde, 
82  Thonerde, 
81  Eisenoxyd, 
65  Kalk, 
266  Magnesia» 
642  Phospliorsanre, 
804  Kali, 
888  Phospliorsanre 

3848. 
Per  SanerstoffgehaJt  der  Basen  in  100  Theilen  kieselfreier  Asche 
>betri^  10,7  Procent. 


4Q  Ueber  die  unorganischeii  Bestandtheile 

Analysen  der    Haferkömer, 

(Methode  nach  Erdmaon.) 
Boussingault.     Knopa.  Schnedermann. 


Kali 

12,9 

13,6 

Natron 

— 

91 

Kalk 

3,7 

1,3 

Magnesia 

7,7 

8,6 

Eisenoxyd 

1,3  u.  Manganozyd  1,0 

Phosphorsäure 

14,9 

16,5 

Schwefelsäure 

1,0 

i,q 

Chlor 

0,5 

— 

Chlomatrium 

— 

Kieselerde 

53,3 

46,4 

Kohle  etc. 

4,7 

0,8 

Sand 

4,5 

Kohlensäure 



6,2*). 

Analysen 

eon    Wetienaschen. 

Kömer. 

Methode 

nach  Erdmani 
Schmidt. 

'♦*). 

Kali 

25,90 

Natron 

0,44 

Kalk 

i,92 

Talkerde 

6,27 

Eisenoxyd 

1,33 

Phosphorsäure    • 

60,39 

Kieselerde  und  Sand 

3,37. 

'*')  Diese  Kolüensäare  hatte  die  Asche^  nach  längerem  Aofbewakren  an- 
gezogen, nnmittelbar  nach  dem  Brennen  entliiUt  die  Asche  nnr  nnmerklich 
KoUensänre. 

'*''*')    Die  analytisclien  Data  dieser  Analyse  sind  folgende: 
2710  Asche  gaben: 
91  Kieselerde, 
36  Eisenoxyd, 
52  Kalk, 
170  Talkerde, 
652  Pbospborsanre, 
702  KaU, 

12  Natron, 
985  Phosphorsanre. 
Sauerstoff  der  Basen  in  100  Theiien  der  kieselerdefreien  Asche 
SS  8,13  Proceat. 
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Freseoius 

und  Will.              Fresenius  und  Will. 

Kömer  des  rothen  Weizens, 

Tfes  weissen  Wmetu. 

Kali 

20,80 

30,17 

Natron 

15,01 

— 

Kalk 

1,83 

2,76 

Talkerde 

9,12 

12,08 

Eisenoxyd 

1,29 

0,28 

Phosphorsäure 

46,91 

43,89 

Kieselerde 

0,15 

— 

Sand  etc. 

4,89 

— 

Methode  nach  Will. 

Bichon. 

HoOänd.  Weisen  {Körner). 

Kali 

6,43 

Natron 

27,79 

Kalk 

3,91 

Talkerde 

12,91 

Eisenoxyd 

0,50 

Phosphorsäure 

46,14 

Schwefelsäure 

0,27 

Kieselerde 

P,42. 

Analysen  wn  Roggen. 

1 

.  Körner. 

IL  Stroh. 

Fresenin^  und  Will. 

FreBenins  und  Will. 

Kali 

31,89 

17,03 

Natron 

4,33 

— 

Kalk 

2,84 

8,98 

Talkerde 

9,86 

2,39 

Eisenoxyd 

0,80 

4,35 

Phosphorsäure 

46,03 

3,80 

Chlornatrium 

Spuren 

0,56 

Chlorkalium 

0,25 

Schwefelsäure 

1,42 

0,81 

Kieselsäure 

0,17 

63,89 

Kohle,  Sand  etc. 

2,66 

^,%^. 

4S  Ueber    die  onorgaiiis^hen  Bestandtheile 

m.   Kömer. 

Methode    nach  Will. 
Bichon.      (Cleve.) 

Kali  11,43 

Natron  18,89 

Kalk  7,05 

Talkerde  — 

Eisenoxyd  1,90 

Phosphorsäure  51,81 

Ghlornatriom  -^ 

Ghlorkaliam  — 

Schwefelsäure  0,51 

Kieselsäure  0,69 

Kohle,  Sand  etc.  — 

IV.   Kömer. 
iTethode   nach  Er d mann. 
Geradewohl. 
3,168  Asche  gaben: 
Kali  0,981  30,36 

Natron  —  — 

Kalk  0,097  3,06 

Talkerde  0,359  11,33 

Thonerde  0,066  2,08 

Eisenoxyd  0,097  3,06 

Phosphorsäure         1,438  45,39 

Kieselerde  0,136  4,29. 

Sau^toi^ehalt  der  Basen  in  100  Tbeilen  kiesdfreiei 
=  10,9. 

Anab/sen  vom  Mais. 


Körner. 

Methode  nach  Will. 

1 

Let« 

silier. 

Kali 
Natron 

■ 

30,8 

Kalk 

1,3 

Talkerde 

17,0 

EisMioxyd 

— 

PhosphorsSnre 

50,1 

der  Vegetabilie«.  4S 

l^ieselerde  a,8 

Schwefelsäure  -— 

Chlor  — 

Kohlensäure  — 

Kohle  und  Sand  — 

Stroh. 

L  ü. 

Van  SchoUerboden  der  Quarz-  VomeerwitterimVebergangskalke, 
gesiMebe  bei  Grat».  bei  GrcO». 


Hraschaoer. 

Hrnschaaer. 

Kali 

U,46 

4,00 

Natron 

34^1 

10,88 

Kalk 

4^ 

9,68 

Talkerde 

1,46 

9,58 

Eisenoxyd 

0,90 

0,61 

Phosphorsänre 

9,32 

18,76 

Kieselerde 

14,98 

29,36 

Schwefelsäure 

0,47 

0,68 

Chlor 

3,01 

0^ 

Kohlensäore 

8,41 

3,83 

Kohle  und  Sand  11^7 

11,84. 

Asehettotuiljfae    dar 

Birsekömer, 

Methode   nach 

Will. 

Polaok. 

Kali 

9,58 

Natron 

1,31 

Kalk 

0,61 

Talkerde 

7,66 

Eisenoxyd 

0,63 

Phosphorsänre 

18,1» 

schwefelsanrer  Kalt 

i       0,60 

Chlornatriam 

1,43 

Kieselerde 

ffy,^. 

44  Ueber  die  unorganischen  Bestandtheile 

Aschenanalysen   des    Zuckerrohrs. 
Stenhoase. 
I.        IL       in.       IV.      V.     VI.      VII. 
Kali  27,32   11,99  15,00  21,39  11,87  18,62  16,81 

Natron  1,03     2,26    4,79    1,16    2,62    3,37    5,4$ 

Kalk  9,13  13,17    8,73    8,96    5,75    5,07    4,45 

Talkerde  3,65     9,86    4,41    6,84  15,53  12,94  11,78 

Phosphorsänre      3,75    7,97    8,16    4,53    8,12    6,53    4,84 
Kieselsäure  45,78  42,81  45,50  40,85  46,24  49,74  44,68 

Chlor  2,70    1,02    8,85    5,47    2,89   2,36   4,34 

Schwefelsäure       6,64  10,92    4,56  10,80    7,48    6,37    7,67 

vm.     K.      X.      XI.    XIL 

Kali  39,57  37,40  10,04  17,29  11,59 
Natron  8,24    4,02    2,85    1,16    2,08 

Kalk  2,26    5,74  10,59  11,40  14,27 

Talterde  3,80    5,36    5,61    5,51    5,27 

Phosphorsäure     7,12    6,06  13,28    2,85    7,96 

Kieselsäure  17,04  25,78  51,93  47,79  54,22 

Chlor  14,33    9,70   2,40   8,75    2,70 
Schwefelsäure      7,70    5,94    3,30    5,25.  1,91. 

Pflanzen  f>on  niederer    Organisation. 

Alg  e  nas  che.' 

Methode  nach  Will. 
Gaedecbens. 

Fucus  digiialus.  Fucus  eesicubsus. 

Kali                    20,66  13,01 

Natron                  7,65  9,54 

Kalk                   10,94  8,36 

Talkerde                6,86  6,12 

Eisenoxyd             0,57  0,28 

Chlornatrium        26,18  21,45 

Jodnatrium             3,34  0,32 

Schwefelsäure      12,23  24,06 

Phosphorsäure       2,36  1,16 

Kieselerde              1,44  1,15 

Kohlensäure           8,18  1,20 

KoUe                   0,53  13,89. 
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Fuchs  nodosus. 

Fucus  serraJtm. 

Kali 

9,13 

3,98 

Natron  - 

14,33 

18,67 

Kalk 

11,60 

14,41 

Talkerde 

9,91 

10,29 

Eisenoxyd 

0,26 

0,30 

Chlomatriam 

18,28 

16,56 

Jodnatrium 

0,49 

1,18 

Schwefelsänre  24,20 

18,59 

Phosphorsäure 

i  1,38 

3,89 

Kieselerde 

1,09 

0,38 

Kohlensäare 

3,74 

7,97 

Kohle 

6,65 

3,15. 

Flechienas  chen. 

Parmelia    parietina. 

Thomson. 

I. 

IL 

Kieselsäure 

68,46 

64,62 

Chlomatrium 

) 

schwefelsaures  Natron    ] 

0,75 

— 

Chlomatrium 

Thonerde  und 
phosphorsaure  Thonerde 

— 

0,83 

Eisenoxyd,  phosphorsaures 

) 

Eisenoxyd  u.  phosphorsan- 

)  22,04 

34,55 

rer  Kalk 

) 

kohlensaurer  Kalk 

8,75 

— 

100,00 

100,00. 

Thomson. 

Cladoma  rangifermc 

5 

9,75 

2,71 

—     pyaMata 

— 

— 

—      beUid^ora 

0,59 

0,59 

Ramalma  scopidorum 

0,33 

3,84 

ParmeUa  omphalodes 

0,33 

7,79. 

An  merk.  Ich  werde  in  der  Folge  im  Zosammenhange  nnserer  Arbeit 
ober  die  Flechten  gemeinschaftlich  mit  Schnedermann  weitere  und  wie- 
derholte Analysen  über  Flechten  mittheilen.  An  diesem  Orte  füge  ich  nur 
die  Bemerkung  zn  dem  Wenigen  und  Unvoll8^iid\g«ii,  ^m  V[L^\«ti«i&  ^^VX^ 


46  Ueber  die  oBorgaBischeii  Destandtheile 

geschehen  ist,  hinza»  dass  die  Bestimmiuig  der  PheiphenuUre  io  den  Flech- 
ten besondere  Vorsicht  erfordert.  Eine  Asche  der  OAraria  iüandica  wnrde, 
nachdem  die  Kieselsäore  abgeschieden  war,  mit  Ammonialc  versetzt,  bis  eis 
Niederschlag  entstand;  dieser  löste  sich  in  Essigsäure  bei  massigem  Znsatze 
Yollkommen.  Bei  einer  zweiten  Behandlung  der  Aschen  mit  Salpetersaare, 
im  Uebrigen  derselben  als  vorhin,  wurde  durch  essigsaures  Blefoxyd  keine 
Fällung  in  der  essigsauren  Flüssigkeit  erhalten.  Dennoch  enthielt  der  Nie- 
derschlag,  welchen  Ammoniak  in  einer  salzsauren  Lösung  der  Asche  nach 
Abscheidung  der  Kieselsäure  gab,  Phosphorsäure,  welche  durek  Schmelzet 
des  Niederschlags  mit  Natron  und  Kieselsäure  daraus  gewonnen  wnrde.  Die 
Bestandtheile  der  Flechten  sind  indessen  sehr  nach  dem  Standorte  verschie- 
den, denn  bei  zwei  Analysen  von  Flechten  von  verschiedenem  Standorte,  bei 
welchen  einige  der  Bestandtheile  in  Folge  der  versuchten  Methoden  fehler^ 
haft  ausfielen,  so  dass  sie  noch  nicht  mitgetheilt  werden  können,  fanden  eich 
folgende  Bestandtheile  in  nachstehenden  Verhältnissen: 
L  II. 

Flechte  I,  aus  dem  Handel  bezogen.    Flechte  vom  Brocken. 
Kieselerde  40,4  43,16 

kohlensaurer  Kalk  7,5  36,06 

Kali  5,0  0,7. 

Der  Umstand,  dass  die  Phosphorsanre  als  phosphorsaures  Bleioxyd  oder 
Eisenozyd  nicht  ausgefällt  werden  konnte,  liegt  vielleicht  darin ,  dass  sie  an 
Thonerde  gebunden  ist;  die  Asche  enthält  eine  wesentliche  Menge  derselbeii 


Pilia$chen. 

Ascbetumalyse 

vonder 

Hefe. 

Mitgehe 

erlich. 

FHsche  Oberhefe  von  der  Preaa- 

Frische  Unierh^e. 

befebereitttug. 

Phosphorsanre 

41,8 

ao,o 

Kali 

39,5 

40,8 

(Mg3  $)  phosphorsaore  Talkerde 

16,8 

ao,o 

phosphorsanrer  Kalk 

2,3 

2,ö 

Kieselerde 

16,0 

Natron 

0,^- 

Wir  führen  an  diesem  Orte  noch  die  durch  eine  krankhaf^^ 
Veränderung  pilzartig  auswachsende  Monstrosität  des  Kornes  ars  ^ 
welche  unter  dem  Namen  Hntterkorn  bekannt  ist. 
Asche  f)on   Secalß'  comutum. 
(Mutterkorn). 


Eng( 

elmann. 

Kali 

38,97 

Natron 

14,39 

Kalk 

1,43 

Talkerde 

4,58 

Eisenoxyd 

2,00 

Phosphorsanre   13^ 
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Schwefelfläure  0,02 

Chlor  2,03 

Kieselerde  9,13 

Kohle  12,66. 

Bei  Durchsicht  der  vorhin  aufgezählten  Analysen,  ausweichen 
man  leicht  die  allgemeinen  und  in  den  einzelnen  Aschen  wieder- 
kehrenden Bestandtheile  übersehen  kann,  findet  man  in  den  Be- 
standtheilen  der  Qualität  und  der  Quantität  nach  grössere 
oder  geringere  Verschiedenheit.  In  den  in  der  Umgegend  von 
Leipzig  gebauten  Getreiden  haben  die  im  hiesigen  Laboratorium 
von  Schmidt  und  Geradewohl  ausgeführten  Analysen  die 
Abwesenheit  von  Natron  nachgewiesen.  Nur  scheinbar  ist  oft 
in  Bezug  auf  wirklich  gleiche  Pflanzentheile  die  grosse  Verschie- 
denheit, welche  man  in  dem  Gehalte  an  Kieselsäure  findet,  so 
z.  B.  bei  Vergleichung  der  Analysen  der  Körner  vom  Roggen  und 
Hafer.  Es  beruht  dieses  darauf,  dass  beim  Hafer  die  wie  die 
übrigen  Theile  des  Halmes  kieselsäurereichen  Spelzen  dem  Korne 
anwachsen,  während  das  Korn  von  SeccUe  und  anderen  frei  bleibt. 
Was  die  Quantität  der  Aschenbestandtheile  anlangt,  so  führe  ich 
zum  Schluss  noch  die  nachstehenden  Zahlen  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Summe  der  Basen  an,  und  diejenigen,  welche  die  Quantität 
Asche  angeben,  die  eine  Pflanze  beim  Verbrennen  hinterlässt 
CAschenprocente). 

Sauerstoffgehalt  in  100  Theüen  der  Basen  der  Asche^  nach  Ab- 
mg  der  unwesentlichen  Bestandtheile  der  Asche  berechnet. 
Die  im  Laboratorium  zu  Giessen  unter  Fresenius  und  Will 
bestimmten  Zahlen  nähern  sich  den  folgenden: 
/.  Getreide. 
Erbsen   11  —  13,5,  Saibohnen  12— 13,  Bohnen  13—14, 
Weizen  12  —  14,  Roggen  12,  Gerste  12,  Rübsamen  14,  Buch- 
weizen 12. 

Samen  Yon  Pinus  picea  14,  Pin.  sylvestris  12,  Tabak  16 — 21. 
Die  im  Laboratorium  zu  Leipzig  nach  Erdmann  bestimm- 
ten Zahlen: 

Weizen  8,13  ) 

Gerste  10,7     >     nach  Abzug  der  Kieselerde. 

Roggen         10,9     ) 

Hafer  14  Boussingaolt. 


48  Petiboldt:  Unters,  der  Asche  ges*  n.  brand.  Weiiens. 
As  chenproc  ente. 

Cerasus  amim  (Holz)  0,28  und  Rinde  10,37  Engelmann. 
Wurzel  von  Rubia  tmctor.  (Elsass)  8,25 — 8,42  K  ö  c  h  1  i  n.  Bar- 
deum  disiichon  (Samen)  2,7  K  ö  c  h  1  i  n.  Smapis  nigra  (Samen) 
4,31.  Smapis  o/ba (Samen)  4,15  James.  Seeale cormOnm 
Engelmann.  Fucusdigit.  (Pflanze)  20,4.  Fucus eesicuhsitt 
16,34.  Fucusnodosus  16,19.  F.  serratus  15,63  Gaedechess. 
Fucus  vesiculosus  13,34  James.  Malricaria  C^amomtZb  (Pflanze) 
8,51—9,69.  AfUhemis  arvensis  (Pflanze)  9,66.  CerUaurea 
Cyanus  (Pflanze)  7,32.  Agrostemma  Oühago  13,20.  CheUdomum 
majus  6,85.     Acorus  6,90  Rül i ng. 

Cladonia  rangiferina  12,47.  Clad.  pyxidala  6,09.  Clad. 
beUidiflora  1,18.  RamaUna  scopulorum  4,18.  ParmeUa  am- 
phalodes  8,12.  Farm,  saxatilis  6,91.  Farm.  parieHna  6,75.  Ce- 
traria islandica  1,84  Thomson.  Cetraria  islandica  (wasserfreie 
Flechte  vom  Brocken)  0,9  und  0,5  Knop  und  Schneder- 
mann. 


m. 

Untersachang  der  Asche  gesanden  und  brandigen 
Weizens. 

/     Von 
Dr.  JL»  JPeiofhoMdt. 

1)     Quantität    der  Asche    in    100  Theilen    lufttrockener 
Substanz: 

Gesandes  Stroh.  |  Brandiges  Stroh.  |  Gesunde  Körner.  |  Brandige  Komor. 

5^275  \  S^  j  1^900  j  2J8ÖÖ 

2)  Qualität  der  Asche.  Es  enthielten  lÖOO  Theile  der 
Asche  (nach  Abzug  der  Kohle  und  des  Sandes,  so  wie  des  bei  den 
Analysen  stattgehabten  Verlustes): 


j 
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Strohasche 

Strohasche 

Kömerasche 

Kömerasche 

(gesund). 

(brandig). 

(gesund). 

(brandig). 

Kali 

154,83 

150,33 

258,10 

266,87 

Natron 

31,34 

55,12 

26,81 

71,94 

Kalk 

35,00 

23,23 

14,89 

38,30 

Magnesia 

Sparen 

Spuren 

121,78 

116,45 

Eisenozyd  mit 

Mangan 

3,39 

3,19 

1,48 

0,51 

Cblor 

0,37 

Spuren 

Sparen 

Sparen 

8€hwefeUäore 

9,44 

5,01 

0,37 

3,10 

Phospborsanre 

40,82 

103,87 

573,14 

500,00 

Kieselsaore 

724,32 

659,22 

3,35 

2,58. 

Ich  bemerke  dabei  ansdrücklich,  dass  der  gesunde  und  kranke 
Weisen  einer  und  derselben  Sorte  angehörte,  so  wie  dass  er  auf 
einem  ftnd  demselben  Felde  und  m  einem  und  demselben  Jahre 
gewachsen  war«  Das  Material  zu  den  yorstehenden  Untersuchun- 
gen, welche  übrigens  der  Vorläufer  einer  grössern  und  umfangrei- 
chern Arbeit  über  die  Pflanzenkrankheiten,  von  dem  chemischen 
Standpanct  ans  aufgefasst,  sein  sollen,  verdanke  ich  dem  Herrn 
Oekonomieinspector  Zimmermann  auf  Struppen. 


IV. 

Ueber    die    Entwickelimg    der   mineralischen    Sub- 
stanzen in  dem  Knochensystem    des  Schweins. 

Von 

IBausMinffauit. 

iOmptes  rendus,    T.  XXIL  356.) 

'  Ib  den  Untersuchungen,  welche  ich  über  die  Erzeugung  des 
Fettes  in  den  Thieren  unternommen  habe,  hatte  ich  Gelegenheit, 
genaue  Tbatsachen  über  die  Entwickelung  des  Knochensystems  zu 
sammeln.  Ich  untersuchte  zuerst ,  welche  MineralstofiPe  and  in 
welcher  Menge  dieselben  in  dem  Skelett  des  Schweines  in  3  ver- 
sdiiedenen  Altern  enthalten  sind ;  darauf,  ob  die  Nahrung  in  allen 
Fällen  hinreicht,  um  die  zur  Bildung  der  Knochen  durchaus  erfor- 
d^iehen  Elemente  darzubieten.  Ich  gelangte  zu  folgenden  Re- 
fdtaten: 

Für  das  Schwein  Nr.  2  betrug  die  AssimilaUoii  \n  &^tv  «t%\^Ti 

Jöam.  t  pnkt  Chemie,    XXXVlll.  1.  t^ 
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8  Monaten  582  Grm.  Pbosphorsäure  und  701  Grm.  Kalk;  für 
den  Tag  2,4  Phosphorsäure  und  2,8  Kalk.  Für  das  Schwein 
Nr.  3:  In  93  Tagen,  von  obigen  8  Monaten  an  gerechnet,  betrug 
die  Assimilation  129  Gmr.  Phosphorsäure  und  150  Grm.  Kalk; 
auf  den  Tag  1,4  Phosphorsäure  und  1,6  Kalk. 

Man  sieht,  wie  man  diess  wohl  voraussetzen  konnte,  dass  die 
Entwickelung  des  Knochensystems  in  den  ersten  acht  Monaten 
nach  der  Geburt  sehr  schnell  vor  sich  geht,  dass  später  aber  die 
Assimilation  der  erdigen  Stoffe  sehr  verlangsamt  wird.  In  der 
ersten  Periode  bot  eine  verschiedenartige,  reichliche  Nahrang 
überflüssig  die  Mengen  der  Phosphorsäure  und  des  Kalkes  dar, 
welche  im  Organismus  gebunden  wurden,  diess  war  aber  keines- 
wegs in  der  folgenden  Periode  der  Fall,  wo  das  Thier  Nr.  3  aus- 
schliesslich mit  Kartoffeln  genährt  wurde.  Die  mit  diesen  ange- 
stellten Analysen  ergaben ,  dass  die  consumirte  Menge  derselben 
615  Phosphorsäure  enthielten,  aber  nur  98  Grammen  Kalk.  Man 
trifft  also  in  den  Knochen,  welche  in  den  3-^  Monaten  bei  aus- 
schliesslicher Nahrung  entwickelt  wurden,  52  Grammen  Kalk  mehr 
an,  als  in  der  Nahrung  existirten ;  diese  Differenz  wird  noch  weit 
beträchtlicher,  wenn  man,  wie  diess  nöthig  ist,  den  Kalk  in  Rech- 
nung bringt,  welcher  mit  den  Excreten  fortgeführt  wurde. 

In  diesen  Excreten  beträgt  der  Kalk  nicht  weniger  als  116 
Grammen.  Es  steigert  sich  also  die  Menge  des  von  dem  Schweine 
während  93  Tagen  assimilirten  oder  excernirten  Kalkes  auf  268 
Grammen,  obgleich  die  In  derselben  Zelt  verbrauchte  Nahrang  bot 
98  Grammen  enthielt. 

Diess  Ergebniss  würde  überraschen,  wenn  man  nicht  wüsste, 
dass  das  Wasser,  dessen  man  sich  zam  Anrühren  der  Kartoffeln 
bedient,  nicht  frei  von  Kalk  ist.  Die  deshalb  angestellte  Ana- 
lyse zeigte,  dass  das  Schwein  mit  dem  von  ihm  verbraachten 
Wasser  179  Grammen  Kalk  erhalten  hatte,  welche  mit  den  obigei 
98  Grammen  der  Nahrung  278  Grammen  als  gesammte  Menge  des 
Kalkes  geben,  welche  wahrend  der  ausschliesslichen  Kartoffei- 
nahrung  gereicht  worden  waren.  Es  besteht  demnach  bis  auf  9 
odißr  10  Grammen  ein  Gleichgewicht  zwischen  dieser  Zahl  und  der- 
jenigen, welche  den  üxirten  und  excernirten  Kalk  angiebt.  Die 
Differenz  kommt  wahrscheinlich  von  den  unvermeidlichen  Irrungeo, 
welchen  Versuche  dieser  Art  stets  unterworfen  sind ;  doch  glaube 
ich  bemerken  zu  müssen,  dass  das  Auftreten  dieser  Differenz  sich 
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mm  Theil  daraus  erklärt,  dass  auch  Kalk  zur  Bildung  anderer 
Körpertheile,  als  des  Knochengerüstes,  verbraucht  wird. 

Vorstehende  Thatsachen  beweisen  die  Mitwirkung  der  salzi- 
gen Substanzen  des  Wassers  bei  der  Ernährung,  welche  ohne  ihre 
Theilnahme  unzureichend  gewesen  wäre,  weil  die  Kartoffeln  bei 
vettern  nicht  die  zur  Bildung  der  Knochen  unerlässiiche  Menge 
Xalk  enthalten.  Ueberdiess  kennt  man  aus  den  interessanten  Un- 
tersuchungen Chosset's  die  Folgen  einer  Nahrung,  welche 
«icht  genug  Kalk  enthält. 

.  Bei  einer  andern  Gelegenheit  habe  ich  auf  den  indirecten  Ein- 
Jiss  hingewiesen,  welchen  die  in  dem  Tränkwasser  der  Zuchtthiere 
«afgelösten  Stoffe  noth  wendiger  Weise  auf  die  Cultur  derselben  üben, 
jpdem  ich  zeigte,  dass  dem  Dünger  auf  diesem  Wege  eine  sehr  be- 
Irichtliche  Menge  salziger  Stoffe  zugeführt  wird.  Die  Analyse 
ijer  Tränkwässer  zu  Bechelbronn  belegt  diese  Meinung  mit  positi- 
pren  Thatsachen. 

Ans  denselben  werden  durch  den  Yiehstand  des  Gutes  dem 
|)iioger  an  1000  Kilogramme  salziger  Stoffe  zugefiihrt,  welche 
riie  Mehrzahl  der  den  Pflanzen  nöthigeii  Elemente,  Kalk,  Magnesia, 
Xatron,  Schwefel,  Phosphor,  Kochsalz,  enthalten. 

Dass  gewisse  Quellen  der  Oberfläche  des  Bodens  bestandig  sal- 
kige  Stoffe  zuführen,  ist  sehr  merkwürdig.  So  führt  der  artesische 
Rannen  zu  Grenelle,  dessen  Wasser  sehr  rein  ist,  nach  der 
iftialyse  Payen's,  jährlich  60000  Kilogramme  ungefähr  mit 
pich  weg. 

Die  qualitatiireund  quantitative  Beschaffenheit  des  Salzgehaltes 
der  Trinkwässer  ist  sehr  verschieden.  Auch  hat  man  erkannt, 
dus  Quellen  und  Flüsse  in  sehr  verschiedenem  Grade  fruchtbar- 
pachend  sind,  und  zu  einer  Zeit,  wo  man  sich  ernstlich  mit  der 
Bewässerung  beschäftigt,  würde  ein  chemisches  Studium  der  Wäs- 
par  Tom  Standpuncte  der  Agricultur  grosses  Interesse  gewähren. 
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V. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Zinns  mit  dem  Jod. 

Von 
SPhonuu  G.  Menry. 

(Fiiüosoph.  Transact.  1845.  //.  363) 

In  einem  Aufsätze,  der  in  den  ^yPhUosopMcal  Transactums*'^^ 
1814,  veröffentlicht  ist,  beschreibt  H.  Davy  eine  Verbindnng 
von  Zinn  und  Jod ,  die  durch  Erhitzung  beider  Körper  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  dargestellt  wird ,  als  tief  orange  geförbt ,  flüssig 
bei  geringer  Wärme  und  flüchtig  bei  erhöhter  Temperatur. 

Gay-Lussac  erhielt  eine  Verbindung  durch  schwaches  Er- 
hitzen von  Zinn  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Jod,  und  später 
stellte  sie  Rammeis b er g  '*')  auf  gleiche  Weise  dar;  sie  be- 
schreiben dieselbe  als  eine  rothbraune  durchsichtige  Substanz, 
mit  schmuzig  orangegelbem  Pulver  und  leicht  schmelzbar. 
BouUay  '^''^')  stellte  eine  Verbindung  von  Zinn  und  Jod  dar  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  mit  Jodkalium  in  geringem 
Ueberschuss. 

Alle  so  dargestellten  Verbindungen  hat  man  für  gleich  za- 
sammengesetzt gehalten,  obgleich  Gay-Lussac  und  Ra m m e I s- 
berg  die  von  ihnen  dargestellten  Verbindungen  als  zersetzbar 
durch  Wasser  beschreiben,  während  BouUay  von  seiner  Sub- 
stanz sagt,  dass  sie  löslich  in  Wasser  sei,  ohne  zersetzt  an 
werden. 

Ans  den  folgenden  Versuchen  wird  man ,  wie  ich  denke ,  er- 
sehen, dass  der  Stoff,  der  durch  Erhitzung  von  Zinn  mit  seinem 
doppelten  Gewichte  Jod  erhalten  wird,  eine  Mischung  zweier 
Verbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung  ist,  von  denen 
die  eine  in  Wasser  löslich  ist  in  geringem  Maasse,  ohne  zersetzt 
zu  werden,  während  die  andere  sogleich  bei  ihrer  Berührung  mit 
Wasser  sich  zerlegt.  Die  erste  ist  das  von  B  o  u  1 1  ay  beschriebene 


*)    Gmeiio,  Handbacb,  Bd.  III.    (Pogg.  Ann.  XLVIH.  169.) 
♦*;    Annale:(  de  Chimie,  XXXIV.  372. 
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Jodfir,  die  zweite  ein  Jodid,  das  meines  Wissens  bis  jetit  noch  nidit 
beschrieben  ist,  welches  aber  die  von  Dav  y  erwähnte  Verbindung 
sein  mnss,  da  es  eine  glänzende  Orangefarbe  hat  und  bei  356° 
F.  sublimfrt,  während  das  Jodör,  wie  ich  gefunden  habe,  bei 
Abschlnss  der  Luft  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  werden  kann,  ohne 
zu  sttblimiren. 

100  Gran  Zinn ,  in  fein  zertheiltem  Zustande,  wurden  mit 
220  Gran  Jod  gemischt  und  in  einen  gut  verschlossenen  Porcel- 
lantiegel  gebracht ;  als  die  Hitze  den  Schmelzpunct  des  Jods  er- 
reicbl  hatte,  trat  sogleich  eine  heftige  Reaction  ein,  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  und  Verflüchtigung  eines  Theils 
des  Jods;  nach  Beendigung  der  Reaction  und  nach  Erkaltung  des 
Tiegels  erhielt  man  eine  braune,  durchsichtige,  krystallinische 
Hasse  von  310  Gran  Gewicht;  es  hatten  sich  also  10  Gran  Jod, 
bei  der  durch  die  Reaction  hervorgebrachten  Hitze,  verflüchtigt. 
Als  diese  Hasse  zerbrochen  wurde ,  fand  sich  indessen  ein  Stück 
metallischen  Zinns  von  45  Gran  Gewicht  darin  eingeschlossen. 
Dieser  Stoff  konnte  nicht  die  neutrale  Verbindung  sein,  denn  die 
210  Gran  Jod  würden  98  Gran  statt  nur  55  Gran  Zinn  erfordert 
haben,  um  das  Jodür  zu  bilden. 

Diese  Masse  wurde  deshalb  in  einer  wohl  verkorkten  Florenti- 
nischen  Flasche  wiederum  mit  45  Gran  sehr  fein  gepulvertem 
Zinn  erhitzt,  zum  Ersatz  für  das  davon  entfernte  Stück,  um  sich 
za  überzeugen,  ob  die  neutrale  Verbindung  erhalten  werden  könne 
durch  Digestion  der  erhaltenen  Substanz  mit  dem  Metalle,  in  einem 
zur  Verbindung  günstigeren  Zustande.  Die  Masse  schmolz  leicht, 
ohne  weitere  Einwirkung  auf  das  Zinn ,  aber  es  hatte  sich  ein 
orangerothes  Sublimat  gebildet,  das  sich  an  den  Seiten  der 
Flasche  zu  glänzenden  nadeiförmigen  Krystallen  condensirt  hatte. 
Als  die  Masse  in  der  Flasche  an  Menge  abnahm,  wurde  sie  weniger 
leicht  schmelzbar,  indem  nur  ein  Hitzegrad ,  der  wenig  unter  der 
Dunkelrothglühhitze  la£r,  diess  bewirkte;  und  jetzt  hörte  es  auch 
anf ,  ztt  verdampfen.  Man  lie^s  nun  die  Flasche  erkalten,  dann 
wirde  sie  zerschlagen  und  der  geschmolzene  Rückstand  herausge- 
somnieB,  der  das  Gewicht  von  86,5  Gran  hatte,  nachdem  man  37,5 
Gras  ZiBD,  die  noch  unverbunden  waren,  davon  getrennt  hatte. 

Diese  Substanz  hatte  eine  tiefrothe  Farbe  und  krystallinische 
Textur,  und  lieferte  ein  glänzend  rothes  Pulver,  ähnlich  dem  der 
Hettoigfi ;  50  Theile  davon  wurden  mit  sVarker  S%\^^\«t%v\\^  \^v 
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handelt,  die  heftig  darauf  reagirte,  indem  sie  das  Jod  austrieb  und 
Zinnoxyd  zurückliess,  das  nach  dem  Glünen  22,1  Theüe  =  17,38 
metallisches  Zinn  =^34,76 Procent  gab;  eine  Mischung  von  einem 
Aequivalent  Zinn  ^=  59  und  einem  Jod  =  126  würde  31,89  Pro- 
cent geben.  Dieser  Ueberschuss  von  Zinn  entstand  von  der  Hitze, 
die  bei  der  Scheidung  der  beiden  Verbindungen  angewandt  wurde, 
indem  sich'  etwas  Oxyd  bei  der  Zersetzung  des  Jodürs  bildete,  wie 
wir  später  sehen  werden.  Um  die  Zusammensetzung  des  Subli- 
mats zu  erfahren,  wurden  50  Theile  davon  durch  Salpetersäure 
zersetzt  und  gaben  12,2  Th.  Oxyd  =  9,597  Zinn  =  19,19 
Procent. 

100  Theile  wurden  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem 
Kali  in  geringem  Ueberschuss  behandelt  und  zersetzt,  indem  die 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  Zinnoxyd  gefällt  wurde ;  das  Jodka- 
lium, das  sich  gebildet  hatte,  wurde  durch  Alkohol  abgeschieden 
und,  nachdem  es  mit  Wasser  ausgewaschen  war,  mit  salpetersau- 
rem  Silberoxyd  behandelt;  der  Niederschlag,  getrocknet  und  ge- 
schmolzen, wog  148,5  =  79,99  Jod;  diess  giebt: 

Theorie.  Versuch. 

2  Jod  =252     81  79,99 

lZinn==  59     19  19,19 

311  100         99,18 
Es  war  also  ein  Jodid. 

Bei  dem  nächsten  Versuch  nahm  ich  ein  Aequivalent  von  je- 
der Substanz,  nätnlich  59  Gran  Zinn  und  126  Gran  Jod.  Die 
Reaction  war  eben  so  heftig  als  vorher;  es  blieben  16  Gran  Zinn 
unverbunden  und  nach  der  Sublimation  des  Jodids  wog  das  ge- 
schmolzene Jodür  66  Gran ;  diess  wurde  der  Luft  so  wenig  als  mög- 
lich während  des  Processes  der  Sublimation  ausgesetzt,  welche 
in  einer  Retorte  vorgenommen  wurde  ;  in  Folge  davon  hatte  sich 
weniger  Oxyd  gebildet. 

50  Theile  gaben  21,1  Zinnoxyd  =  33,2  Procent  Metall.  Um 
den  Einflussder  Hitze  auf  das  Zinnjodttr  zu  untersuchen,  bereitete 
ich  etwas  davon  durch  Fällung  einer  warmen  concentrirten  Lösung 
von  frisch  präparirtem  Zinnchlorür  mit  einer  starken  Lösung  von 
Jodkalium  in  geringem  Ueberschuss.  Das  Salz  bildete  beim  Er- 
kaJten  schöne  nadeiförmige  Krystalle,  die,  nachdem  sie  mit  etwas 


Henry:  Ueb.  die  Verbindungen  des  Zinns  mit  dem  Jod.  55 

Wmb&t  gewaschen  waren,   durch  das  Trocknen    bei  einer  sehr 
massigen  Wärme  ihren  Glanz  verloren. 

öOTheile  gaben  20,4  Th.  Oxyd  =  32,36  Procent  Zinn;  10 
Gran  davon  wurden  in  einem  dicht  verkorkten  Cylinder  erhitzt, 
zuerst  schwach  und  dann  bis  zum  völligen  Schmelzen;  an  dem 
oberen  Theile  des  Cylinders  condensirte  sich  ein  wenig  Wasser 
und  etwas  Jodid.  Als  der  erkaltete  Cylinder  zerschlagen  wurde 
und  die  geschmolzene  Masse  daraus  entfernt  wurde,  fand  sich, 
dass  sie  1,5  Gran  verloren  hatte;  sie  war  an  der  Oberfläche 
schwach  oxydirt  und  glich  vollkommen  dem  in  den  früheren 
Yersochen  dargestellten  Jodür. 

25,3  Gran  von  derselben  Verbindung  wurden  in  einem  offe- 
nen Porcellantiegel  bis  zu  380°  —  400^  erhitzt ;  es  bildete  sich 
ein  Sublimat,  das  in  einer  Papiertute  aufgefangen  wurde,  die  so  an 
den  Porcellantiegel  gelegt  wurde,  dass  sie  den  Zutritt  der  Luft 
nicht  verhinderte;  als  nichts  mehr  verdampfte,  liess  man  den  Tie- 
gel erkalten  und  wog;  der  Rückstand  wog  6,04  Gran  und  nach 
dem  Glühen  5,91  Gran,  er  war  Zinnoxyd.  Das  Sublimat ,  das 
kleine  glänzende  orangerothe  Krystalle  bildete,  war  Zinnjodid; 
denn  4,60  Gran,  mit  Salpetersaure  zersetzt  und  geglüht,  gaben 
1,115  Oxyd  =  19,06  Procent  Metall. 

Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  zwei  Aequival.  Zinnjodür  zer- 
setzt worden  wären,  die  ein  Aeq.  Jodid  und  ein  Aeq.  Zinnoxyd 
gebildet  hätten,  so  würden  25,3  Gran  Jodür  5,13  Gran  Oxyd  zu- 
rückgelassen haben ;  diess  kommt  aber  der  erhaltenen  Quantität 
hinreiphend  nahe,  um  die  Art  der  Zersetzung  darnach  zu  bestim- 
men. Berzelius  giebt  an,  dass  das  Fluorzinn  bei  Einwirkung 
der  Atmosphäre  verwandelt  wird  in  (Sn  FI2),  Sn  O2 ;  eine  Zer- 
setzung, die  ganz  analog  der  oben  beschriebenen  ist. 

Es  ist  mir  nicht  geglückt,  eine  Verbindung  von  Zinn  und  Jod 
zu  erhalten,  die  dem  Sesquioxyde  entspricht,  obgleich  B  0  u  1 1  a  y 
vermuthete,  dass  einige  gelbe  Krystalle,  die  er  dadurch  erhielt, 
dass  er  zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  eine  Lösung  von  Jodkalium 
fügte,  worin  ein  halbes  Aequiv.  Jod  aufgelöst  war ,  Sesquijodür 
wären;  die  Krystalle,  die  ich  auf  diese  Weise  erhielt,  ergaben  sich 
als  reines  Jodür. 

Wenn  man  Jod  zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  fügt,  so  erleidet 
diese  Verbindung  eine  merkwürdige  Zersetzung ;  wenn  die  Lösung 
concentrirt  ist,  so  wird  Zinnjodür  gefällt,  und  eine  Misckuu^  v<stL 
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Zianehlorüf  und  Zinnjodür,  in  bestimmten  Yerhältniraen,  bleibi 
aufgelöst  in  der  Lösung.  Wenn  das  Jod  im  Uebersehnss  hinzu- 
gefügt wird,  80  dass  die  Lösung  eine  braune  Farbe  bekommt^  so 
bilden  «ich  Krystalie  von  Jodid  bei  der  Verdampfung;  wenn  an- 
dererseits das  Chlorür  im  Ueberschuss  ^  ist,  so  wird  ein  Theii  Jo- 
där  gefällt  und  der  Rückstand  vereinigt  sich  mit  dem  Zinnchlorör, 
in  dem  Verhältniss  von  einem  Aequivalent  von  jeder  Substanz^  und 
bleibt  gelöst  in  der  Lösung  des  Chlorürs ,  es  kann  abgeschieden 
werden  durch  Verdampfung  in  der  Gestalt  feiner  nadeiförmiger 
Krystalie  mit  seidenartigem  Glänze  nnd  von  strohgelber  Farbe. 

Beim  Hinzusetzen  von  Jod  zu  einem  gleichen  Gewichte  Zinn- 
chlorür,  das  in  einer  geringen  Menge  Wasser  gelöst  war ,  erhielt 
ich  einige  kleine  rothe  Krystalie,  die  bei  der  Analyse  ergaben: 

Procent. 
Jod  79,30 

Zinn         19,98 

99,28; 
es  war  also  Jodid ;  mit  380  Gran  Zinnchlorür  und  150  Gran  Jod 
erhielt  man  einen  Niederschlag,  der  enthielt: 

Procent. 
Jod  67,78 
Zinn      31,67 

99,45; 

es  war  also  Zinnjodür. 

Die  Lösung,  die  nach  der  Fällung  des  Jodiirs  zarückblieb, 
wurde  bei  massiger  Hitze  verdampft,  bis  sie  hinreichend  concen- 
trirt  war,  und  dann  liess  man  sie  erkalten ;  einige  Krystalie  wur- 
den so  erhalten,  die  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  so  viel 
als  möglich  von  der  Mutterlauge  befreit  wurden;  aber  bei 
dem  Versuche,  sie  für  die  Analyse  durch  Wiederaiiflösung  in  Was- 
ser zu  reinigen,  wurden  fiie«ogleich  zersetzt  und  gaben  einenschar- 
lachrothen  krystallinischen  Niederschlag  von  Zinnjodür,  während 
Zinnchlorür  in  Lösung  blieb;  sie  wurden  deshalb  zwischen  Lösch- 
papier so  trocken  als  möglich  gedrückt  und  nachher  kn  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  einige  Stunden  lang  aufbewahrt. 

10  Gran  wurden  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlensanrem 
Kali  behandelt,  zur  Trockne  eingedampft,  in  kaltem  Wasser  wie- 
der aufgelöst  und  von  dem  Zinnoxyde  durch  Filtration  getrennt. 
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Ais  die  Ldsüiig  durcii  Salpetersäure  sauer  gemacht,  das  Jod  durch 
salpeterflaures  Palladiumoxyd,  so  lange  es  heiss  war,  getrennt, 
der  Niederschlag  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  war,  blie- 
ben 1,94  Gr.  metallisches  Palladium  ==  4,586  Gr.  Jod.  Das  Chlor 
wurde  nachher  durch  Silbernitrat  gefällt;  der  Niederschlag,  gewa- 
schen, getrocknet  und  geschmolzen ,  wog  5,22  Gr. ;  bei  dem  Auf- 
lösen des  Chlorsilbers  in  Ammoniak  wurde  0,1  metallisches  Pal- 
ladium davon  getrennt,  das  mit  dem  Chlorsilber  als  basisches  Salz 
niedergefallen  war;  diess  giebt  5,12  für  das  wahre  Gewicht  des 
Ciilorsilbers  =  1,263  Chlor;  5  Gran, mit  Salpetersäure  im  lieber- 
schuss  zersetzt,  bis  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  gaben 
2,68  Gr.  Zinnoxyd  =  2,108  metallisches  Zinn. 
Dieas  giebt  in  100  Tfaeilen: 

Theorie.  Procent.  Versuch. 

1  Aequiv.  Chlor  =    35,4   oder    12,67  12,63 

1  Aequiv.  Jod      =  126        „      45,10  45,86 

2  Aeqniv.  Zinn     =  118        „      42,23  42,16 

279,4     „     100,00         100,65. 
Es  ist  also  eine  Verbindung  von  einem  Aequiv.  Zinnchlorür 
und  einem  Aequiv.  Zinnjodür. 

Der  Ueberschuss  an  Jod  in  der  obigen  Analyse  ist  wahrschein- 
lich durch  die  Neigung  des  salpetersauren  Palladiumoxyds  entstan- 
den, als  ein  basisches  Salz  mit  Niederschlägen  vereinigt  niederzo* 
fallen,  was  ein  grosses  Hindemiss  für  seine  Anwendung  in  der 
Analyse  ist. 

Da  G m  e  1  i  n  '^),  gestützt  auf  die  Autorität  von  B  er  z  e  1  i  n  s , 
angiebt,  dass  das  Zinnchlorür  1  Aequiv.  Krystallisationswasser  ent- 
halte, während  der  verstorbene  Dr.  Turner  in  der  letzten  Aus- 
gabe seiner  Elemente,  zu  seinen  Lebzeiten ''^'^)  veröffentlicht, 
angiebt,  dass  es  3  Aequiv.  Krystallisationswasser  enthalte,  und 
verschiedene  Werke  von  Bedeutung  die  Zusammensetzung  des 
krystallisirten  Salzes  gar  nicht  angeben,  so  wurde  es  nothwendig, 
das  in  den  obigen  Versuchen  angewandte  Salz  zu  untersuchen. 
Es  wurde  mit  starker  Salzsäure  digerirt  und  mit  Zinn  im  Ueber- 
schuss massig  erfiitzt  und  ,   als  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung 

*)  HaDdbncb,     Bd.   III. 
♦♦)    EdiU  F.  p.  550. 
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erhalten  war,  decantirt  und  zum  Krystallisiren  hingeseUt;  die 
stark  saure  Mutterlauge  wurde  wieder  mit  Zinn  digeriri  und  nahm 
einen  neuen  Theil  davon  auf  (es  scheint  unmöglich^  Sahsäure  mit 
Zinn  auf  einmal  zu  sättigen).  Das  Salz  erschien  in  kleinen  prisma- 
tischen Krystallen,  es  wurde  nach  dem  Trocknen  zwischen  Löschpa- 
pier in  Wasser  gelöst,  gab  eine  vollkommen  klare  Lösung  und 
bewirkte  eine  bedeutende  Teraperaturerniedrigung;  700  Gr.,  ge- 
löst in  3  Unzen  Wasser,  erniedrigten  die  Temperatur  von  58°  big 
27°  F. 

Die  Krystalle  wurden  grob  gepulvert  und  in  Löschpapier  so 
trocken  als  möglich  gepresst;  25  Gr.  wurden  in  Wasser  geldrt 
und  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  und  das  Zinn  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt;  das  Sulphuret  wog  gewaschen  und  getrock- 
net 17,23  Gr. ;  16,2  davon  wurden  in  einem  Porcellantiegel  ge- 
glüht und  das  Glühen  wiederholt  mit  etwas  kohlensaurem  Ammo- 
niak, es  fanden  sich  15,6  Gr.  Zinnoxyd;  diess  entspricht  16,59 Gr. 
der  ganzen  Menge  des  Sulphurets,  welches  gleich  ist  13,09  Gr. 
Metall. 

DerUeberschuss  des  Schwefelwasserstoffes  wurde  durch  etwas 
schwefelsaures  Kupferoxyd  weggeschafft,  und  das  Chlor,  darch 
Silbernitrat  gefällt,  gab  30,9  Gr.  geschmolzenes  Ghlorsilber  = 
7,72  Chlor. 

Um  den  Wassergehalt  zu  bestimmen,  Hess  man  23,58  Gr.  in 
Yacuum  über  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  stehen,  und  es  faad 
sich  ein  Verlust  von  3,87  Gr.  =  16,14  Procent;  wir  haben  also: 


Versuch. 

Theorie. 

Aeqaiv. 

Chlor 

30,88 

31,50 

1 

35,4 

Zinn 

52,36 

52,49 

1 

59 

Wasser 

16,41 

16,01 

2 

18 

99,65        100,00  112,4. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  hauptsächlichsten  analytischen 
Resultate  dieser  Abhandlung: 

Zlnnjodür  Sn  J,  fest  und  nicht  flüchtig ,  wenig  löslich. 

Zinnjodid  Sn  J2,  fest,  flüchtig,  durch  Wasser  zersetzt. 

Zinnchlorürjodür    Sn  Cl,  Sn  J,  fest,  nicht  fluchtig,  durch  Was^e^ 

zersetzt. 


Ozon. 

Dela  Rive  und  Marignac  haben  gefunden,  dass  vollkom- 
men getrockneter  Sauerstoff,  der  Einwirkung  elektrischer  Funken 
unterworfen,  Ozon  liefert,  d.  h.  dass  er  die  Eigenschaften  er- 
langt, welche  man  dem  Ozon  zuschreibt.  Wir  haben  den  Ver- 
such in  Gegenwart  des  Hrn.  v.  Berzelius  angestellt,  auf  die 
Weise,  dass  durch  ein  Glasrohr,  in  welches  zwei  Platindrähte  ein- 
ander gegenüber  eingeschmolzen  sind ,  ein  reiner  Sauerstoffstrom 
geleitet  wird,  während  zwischen  den  Platindrähten  elektrische 
Funken  überspringen.  Der  Sauerstoff  wurde  aus  reinem  chlorsau- 
rem Kali  bereitet,  aus  der  Retorte  durch  ein  mit  Kalistücken  gefüll- 
tes Rohr  geleitet  und  dieses  in  das  Glasrohr  geführt.  Der  Strom 
wurde  sehr  lange  unterhalten,  bevor  der  erste  Funke  übersprang, 
das  Gas  musste  demnach  von  Stickstoff  und  Wasser  frei  sein.  Der 
Geruch ,  die  Zerlegung  des  Jodkaliums  etc.  traten  sogleich  ein, 
als  die  Elektricität  einwirkte.  Man  fühlt  sich  geneigt,  hier 
an  eine  Allotropie  des  Sauerstoffes  zu  denken.  Dieser  Yermu- 
thuug  tritt  Schönbein  (Pogg.  Ann.  1846.  1)  entgegen;  er 
glaubt  vielmehr,  dass  der  Sauerstoff,  welcher  die  Erscheinungen 
des  Ozons  beim  Elektrisiren  zeigt,  nicht  wasserfrei  sei.* Dagegen 
vermuthel  Hr.  Prof.  Fischer  zufolge  einer  brieflichen  Notiz, 
dass  das  vom  Sauerstoffstrome  fortgerissene  Chlorkalium  durch 
die  Elektricität  zersetzt  werde  und  dadurch  die  beobachteten  Wir- 
kungen auf  Jodkaliumkleister  etc.  zu  erklären  seien.  Als  er  näm- 
lich Sauerstoff  entwickelte  und  über  destiilirtem  Wasser  auffing, 
so  bewirkten  in  diesem  die  elektrischen  Entladungen  nur  den  ge- 
wöhnlichen elektrischen  Geruch ,  die  Luft  reagirte  nicht  auf  Jod- 
kalium. E.  u.  Md. 


Schönbein  macht  (Pogg.  Ann.  1846.  1)  auf  die  kräftigen 
oxydirenden  Wirkungen  des  Ozons  aufmerksam  und  glaubt^ 
daas  die  organische  Chemie  von  der  Wirkung  dewA\iCÄ  Aä  ^'x.v 
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dationsmittel  werde  Anwendung  machen  können.  So  fand  er, 
dass  Kartoffelstärke,  in  eine  Ozonatmosphäre  gebracht,  den  OzoBg^ 
räch  zerstört  u,  alle  Reactionen  des  Ozons  zum  Verschwinden  briagt 
Die  Flasche  zeigt  nachher  einen  starken  angenehmen  äpfelartigea 
Geruch.  Holzgeist  hat  die  gleiche  Wirkung  auf  Ozon.  Der 
Ballon  erfüllt  sich  mit  einem  Dampfe  von  dem  Gerüche  des  Ace- 
tons. Auch  Weingeist  und  Aether  nehmen  Ozon  auf.  Hit  öl- 
bildendem  Gase  scheint  sich  das  Ozon  direct  zu  verbinden  und  eines 
Körper  von  organischem  Charakter  zu  bilden. 

Hit  Guajactinctur  gefärbte  Papierstreifen  in  (mit  Hülfe  des 
Phosphors)  stark  ozonisirte  Luft  gebracht,  färben  sich  blau,  so  dau 
das  Guajacharz  ein  fast  eben  so  empGndliches  Reagens  für  Ozon  ist 
als  Jodkaliumkleister.  Nach  längerer  Zeit  färbt  sich  das  Heiste  wie 
im  Chlor  gelbbraun.  Das  durch  Einwirkung  der  Elektricität  er- 
zeugte Ozon  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  dem  chemisch  (mi^ 
telst  Phosphor)  erzeugten  gleich. 

Der  Vf.  hat  früher  nachgewiesen  („Ueber  die  langsame  und 
rasche  Verbrennung  derKörper^^),  dass  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Aethers  oder  Weingeistdampfes  in  atmosphärischerLuft 
sich  eine  Haterie  erzeugt,  welche  mit  dem  Ozon  alle  wesentlichen  Ei- 
genschaften gemein  hat.  Auch  dieses  Verbrennungserzeugniss  des 
Aethers  bläut  das  Guajacharz.  Um  die  Reactionzu  erhalten,  schüttet 
man  in  ein  geräumiges,  mit  Luft  gefülltes  Glasgefäss  einigen  Aether, 
hängt  in  die  Flasche  einen  mit  Guajactinctur  getränkten  Papier- 
streifen und  führt  dann  eine  massig  erwärmte  Platinspirale  in 
das  Gefass  ein,  um  die  langsame  Verbrennung  des  Aetherdampfes 
zu  veranlassen.  Bei  öfterer  Wiederholung  sieht  man  das  Guajac- 
harz deutlich  in  der  angegebenen  Weise  sich  verändern. 


Bekanntlich  besitzt  das  Ozon  in  den  meisten  seiner  Reactionen 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  sogenannten  Untersalpetersänre. 
Zum  Beweise  der  Verschiedenheit  zwischen  beiden  führt  Schöi^' 
bein  (Po gg.  Ann.  1846.  2)  folgende  Thatsachenan.     Hat  m^^ 
den  Liiftgefaalt  einer  Flasche  mit  Phosphor  stark  ozonisirt  ui^' 
hängt  ein  Stück  kohlensaures  Ammoniak  so  lange  darin  auf,  \m  ^ 
'i^dunuatiftctur  sich  in  der  Luft  rasch  bläut,  so  zeigt  dieselbe  doch  noC^ 
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die  Osonreactionen.  Das  Ozon  kann  also  neben  kohlensaurem 
Ammoniak  and,  wie  der  Vf.  ferner  gefunden  hat,  auch  neben  rei- 
nem Ammoniakgas  bestehen.  Indessen  verhält  sich  gerade  in  dieser 
Beziehung  eine  mit  Untersalpetersäure  geschwängerte  Luft  der 
ozonisirten  gleich.  Der  Vf.  glaubt  daraus  schliessen  zu  können, 
dass  dabei  ein  Princip  im  Spiele  sein  müsse,  welches  dem  Ozon 
ähnlich  reagire,  da  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure 
neben  Ammoniakdämpfen  nicht  bestehen  können.  Die  Erklärungs- 
weise des  Verf.  möge  man  a.  a.  0.  nachlesen. 


vn. 

lieber  Kaliumeisencjanur  und  Kaliumeisencyanid. 

Das  Ozon  hat  nach  S  c h  ö  n  b  e  i  n  (Ann.  d.  Phys.  v.  P  o  g  g  e  n- 
dorff,  1846.  1)  das  Vermögen,  das  in  Wasser  gelöste  Kalium- 
eisencyanür  in  Cyanid  umzuwandeln.  In  Schwcfelsäureballons 
wurden  zolllange  reine  Phosphorstücken  gelegt  und  so  viel  Wasser 
hinzugegossen,  dass  jedes  Phosphorstück  zur  Hälfte  aus  dem  Was- 
ser hervorragte.  Nachdem  Wasser,  atmosphärische  Luft  und 
Phosphor  bei  20°  zwölf  Stunden  auf  einander  gewirkt  hatten,  wä- 
ret die  Ballons  so  stark  mit  Ozon  beladen,  dass  ein  mit  Jodkalium- 
kleister bestrichener  Papierstreifen  darin  sogleich  blauschwarz 
gefärbt  wurde,  Lakmuspapier  sich  entfärbte  und  die  Luft  der 
Ballons  wie  ein  Gemenge  von  Jod-  und  Bromdampf  roch.  Die 
Ballons  wurden  mit  Wasser  gewaschen,  um  die  Phosphorsäure  zu 
entfernen  und  dann  die  Ozonatmosphäre  mit  einer  Auflösung  von 
Kaliumeisencyanür  geschüttelt,  bis  die  Lösung  mit  salpetersaurem 
Eisenoxyd  keinen  Niederschlag  mehr  gab.  Beim  Abdampfen 
wurde  Kaliamelsencyanid  in  schönen  Krystallen  erhalten.  Der 
Osoogehalt  von  swei  Ballons  reichte  hin,  5  Grm.  gelbes  Salz  in  Cya- 
nid umzuwandeln.  Ueberhaupt  bildet  sich  nach  dem  Vf.  mehr  Ozon 
io  stagnirender  Luft,  also  in  Ballons,  als  beim  Hinwegströmen 
Ton  Luft  über  Phosphor.  Was  aus  dem  bei  obiger  Reaction  aus- 
getretenen Kalium  wird,  hat  der  Verf.  noch  nicht  entschieden. 

Selbst  wenn  festes  Kaliumeisencyanür  in  die  Ozonatmosphäre 
^^ntklwird,  rerwaadelt  es  sich  allmählig  ia  Ka\\uia^\%^iics^«s:\^ 
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welches  den  Krystall  des  gelben  Salzes  als  eine  Kruste  umgiebt, 
bis  sich  zuletzt  ein  Afterkrystall  des  Cyanids  gebildet  hat. 


Eine  so  verdünnte  Lösung  des  Kaliumeisencyanürs,  dass  sie 
beinahe  farblos  erscheint,  verändert  sich  im  Dunkeln  nicht;  wird 
sie  aber  der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichts  ausge- 
setzt, so  wird  sie  nach  Schönbein  (ebendas.  S.87)  gelb,  trübe 
und  es  setzt  sich  eine  röthlich-gelbe  Materie  ab,  die  sich  wie  Eisen- 
oxyd verhält.  Dabei  erzeugt  sich  ein  Geruch  nach  Blausäure. 
Hit  Blutlauge  getränkte  Papierstreifen  zeigen  die  Reaction  am  deut- 
lichsten, indem  sie  sich  im  Sonnenlichte  gelb  färben.  Die  zer- 
setzte Lösung  reagirt  alkalisch,  es  scheint  also  eine  Zersetzung  in 
Kali,  Eisenoxyd  und  Blausäure  stattzufinden. 

Kaliumeisencyanid  zeigt  eine  ähnliche  Zersetzung  im  Son- 
nenlichte. 


vm- 

Untersuchung  einiger  Cyanverbindungen  des  Eisens. 

lieber  die  Verbindungen  des  Cyans  mit  Eisen  hat  Herr 
Alex.  Williamson  (AnnaL  der  Chem.  u.  Pharm,  von  Wöhler 
u.  Lieb  ig,  Febr.  1846)  eine  Untersuchung  mitgetheilt,  welche 
über  manche  Reactionen  dieser  Körper  näheren  Aufschluss 
giebt. 

Der  weisse  Rückstand,  welcher  bei  der  Darstellnng  der  Blau- 
säure hinterbleibt  und  nach  H  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h  aus  3  Aeq.  Cyan ,  2 
Aeq.  Eisen  und  1  Kalium  besteht,  geht  an  der  Luft  in  einen 
blauen  Körper  über,  den  man  gewöhnlich  für  Berlinerblan  hält. 
Man  erhält  diesen  blauen  Körper  jedesmal,  wenn  man  Chlor,  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  unter  Sauerstoffzutritt  auf  jenen 
Rückstand  einwirken  lässt. 

Dieser  blaue  Körper  ist  nicht  mit  dem  Berlinerblau  identisch. 
Mm  erhält  ihn^  wenn  man  den  weissen  Rückfttaad,  weicken  der 
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Verfasser  als  Ferrocyaneisenkalium  =:=  Cfy  |        >  betrachtet,  mil 

einer  mit  20  Theilen  Wasser  verdünnten  Salpetersänre  in  einer 
offenen  Schale  erivärmt.  Es  entwickelt  sich,  wenn  das  Gemenge 
rast  zum  Sieden  gekommen  ist,  Stickoxydgas  und  die  Schale  muss 
dann  vom  Feuer  entfernt  werden.  Die  Reaction ,  welche  beab- 
sichtigt wird,  geht  bei  richtigem  Yerhältniss  der  Substanzen  dann 
von  selbst  weiter  fort.  Nach  Beendigung  der  Operation  darf  die 
Flüssigkeit  beim  Zusatz  von  Kali  nur  Eisenoxyd  ohne  Beimen- 
gung von  Oxydul  fallen  lassen,  und  andererseits  darf  die  vom 
Eisenoxyd  abßltrirte  Flüssigkeit  kein  Ferridcyankalium  enthalten, 
dessen  Gegenwart  eine  zu  lange  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure zu  erkennen  giebt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  sehr  ausgezeichneten  vio- 
lettblauen Niederschlag.  Dieser  enthält  alles  Eisen  der  Verbin- 
dung, aus  welcher  er  entstanden  ist;  er  giebt  an  Salzsäure  kein 
Eisenoxyd  ab  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  folgende : 
K  Fe4  Cye  +  4  Aq. 

Der  Verfasser  betrachtet  diese  Verbindung  als  Ferridcyanka- 
lium, in  welchem  2  Aeq.  Kalium  durch  Eisen  vertreten  sind.  Kali 
zerlegt  diese  Verbindung  in  Perrocyankalium  und  Eisenoxydhydrat. 
Beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Blutlaugensalz  verwandelt 
es  dieses  in  Ferridcyankalium. 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  dieser 
blaue  Körper  in  einen  grünen  über,  welcher  ebenfalls  noch  Ka- 
lium enthält  und  noch  mehr  Cyan. 

Er  ist  schwer  aufzubewahren,  indem  er  durch  das  Licht  eine 
Reduction  erleidet  und  allmählig  blau  wird.  Der  Kaliumgehalt 
dieser  Verbindung  ist  darin  unwesentlich ;  er  betrug  1  Aeq.  auf 
24  Eisen.  Es  wurde  daher  sein  Aeq.  Eisen  zu  dem  übrigen  Eisen 
addirt;  die  Resultate  der  Analysen  gaben  dann  annäherungsweise 
die  Formel :  Cy7  ¥e^  +  5  Aq.  Kaustisches  Kali  scheidet  Eisen- 
oxydhydrat daraus  ab  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  fällt  sowohl 
Eiseooxydulsalze  als  Eisenoxydsalze  blau. 


,u 


Der  Verfasser  hat  ferner  das  sogenannte  ^^TumbuUs  blue 
analysirt;  es  wurde  mit  besonderer  SorgfaVl  dutäv  ^vi&«^  «vti«^ 
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verdünnten  AuftösungvonFerridcyankaliuni  mitEisenoxydiillösong 
dargestellt  und  anter  Luftabschluss  ausgewaschen.  Das  erhaltene 
Product  enthielt  Eisen  und  Kalium  im  Verhältniss  von  9,3  Aeq.  des 
ersteren  auf  1  Aeq.  Kalium. 

Der  Verfasser  versuchte  dann  weiter  die  Fällung  so  veno- 
nehmen,  dass  womöglich  alles  Kalium  im  Gmelin'schen  Salxe 
(iurch  Eisen  vertreten  werden  sollte,  was  dadurch  gelang,  dass 
der  in  einem  Ueberschuss  von  Elsenchlorür  erhaltene  Nieder- 
schlag mit  einer  Lösung  dieses  Salzes  digerirt  wurde.  Das  Pro- 
duct enthielt  nur  Spuren  von  Kall,  die  Analysen  gaben  für  die 
Zusammensetzung  das  Verhältnlss  von  6  Aeq.  Cyan  auf  5  Aeq. 
Eisen. 

Der  Verfasser  versuchte  auf  gleiche  Weise,  als  er  das  Tum- 
buüs  blue  kaliumfrei  erhielt,  auch  kaliumfreies  Berlinerblau  dann- 
stellen ;  allein  es  war,  so  lange  kaliumhaltlge  Körper  dazu  ange- 
wandt wurden,  unmöglich,  diesen  Zweck  zu  erreichen.  Ein  rei- 
nes Berlinerblau  erhielt  der  Verfasser  nur,  als  er  reine  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure  mit  Eisenchloridlösung  fällte;  das  auf  diesem 
Wege  erhaltene  Product  hatte  die  Zusammensetzung:  Fe^ 
Cy9  +  20  HO. 

Versetzt  man  Ferridcyankalium  mit  conc.  Schwefelsäare,  so 
erhält  man  einen  grünen  Niederschlag  von  Eisencyanid,  welches 
noch  Cyankalium  enthält.  Kocht  man  diesen  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  Schwefelsäure,  so  geht  seine  grüne  Farbe  in  eine  blaae 
über.  Die  Analyse  dieser  Substanz  zeigt  einen  geringen  Kallum- 
gehalt,  im  Verhältnlss  von  60  Aeq.  Eisen  auf  1  Aeq.  Kalium,  und 
näherte  sich  im  Ueb'rigen.,  wenn  man  diesen  Gehalt  vernachlässigt, 
der  Formel  iFeg  Cy«  +  13  Aq. 


IX. 

Neae  chemische  Untersuchung  der  Waldqaelle  in 
Marienbad. 

Vom 
Prof.  C.  MerMien  in  Freiberg. 

Die  Waldquelle  liegt  ungefähr  250  Klftr.  nordwestlich  vom 
Kreazbrnnnen  in  einer  Waldschluchl,  zwischen  dem  Steinhau  und 
Schneiderange.  Sie  wurde  in  den  Jahren  1827  und  1828  gefasst 
and  überdacht.  Die  Fassung  bildet  ein  Sechseck  von  2  Fuss  imr 
Durchmesser.  Der  Wasserstand  beträgt  2  Fuss  9  Zoll  und  die  Er- 
giebigkeit der  Quelle  nach  R e u s s  und  Steinmann,  nach  dem 
Abflüsse  berechnet,  in  24  Stunden  37  Wiener  Cubikfuss,  also  pro 
Minute  0,0256  Cubikfuss. 

Von  dieser  Quelle  besitzt  man  bisher  nur  eine  einzige  Analyse, 
welche  in  die  Zeit  ihrer  Fassung  fällt,  von  S  t  e  i  n  m  a  n  n.  In  seiner 
schriftlichen  Mittheilung  derselben  an  die  Marienbader  Brunnen- 
inspection  ist  blos  das  Resultat  der  Analyse  enthalten,  und  man 
Tcnnissl  ungern  jedes  Detail  derselben.  —  Ferner  stimmt  auch 
der  von  Stein  mann  gefundene  Gesammtgehalt  des  Wassers  an 
fixen  Bestandlheilen  (2,8827  Theile  in  1000  Gewichtstheilen)  nicht 
z«  dem  in  den  Brunnenschriften  Yon  Dr.  Dan z  er  angeführ- 
ten specifischen  Gewichte  des  Waldbrunnens ,  wonach  dasselbe 
1005,842  betragen  soll.  —  Eine  dieser  Angaben  ist  daher  irr- 
thömlich.  —  Diese  Umstände  veranlassten  mich,  während  meines 
Aafenthaltes  in  Marienbad  im  Sommer  1844  eine  neue  Analyse  des 
Wassers  der  Waldqueiie  vorzunehmen,  wobei  ich  mich  der  gefäl- 
Hgen  Unlerstitzung  des  Herrn  Apothekers B rem  daselbst  zu  er- 
freaen  halte. 

Dai»  Wasser  der  Waldquelle  ist,  frisch  aus  der  Quelle  geschöpft, 
klar,  färb-  und  geruchlos,  perlt  stark  und  schmeckt  erfrischend 
und  sehr  wenig  salzig.  Es  entwickelt  viele  Blasen  von  kohlen- 
saurem Gase  und  trübt  sich  ein  wenig,  wenn  es  längere  Zeit  in 
einem  offenen  Gefässe  stehen  bleibt.  —  Bei  dem  Ablaufe  der 
Qnelle  «etzen  sick  bedeutende  Mengen  eines  braunrothen  E\^u- 

Jona.  f.  pwakt  Cbeml^.  XXXYIIL  2.  ^ 
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Ockers  ab.  —  Die  Temperator  der  Quelle  ist  bei  yerschiedener 
Temperatur  der  Atmosphäre  =  +  6,5^  G. ;  sielst  daher  die  kälteste 
Mineralquelle  in  Harieobad. 

Bestimmung  des  spec.  Gewichtes. 

Eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  wurde  mit  gekochtem 
destillirtem  Wasser  gefüllt,  hierauf  in  einer  Kälteroischung  auf 
+  6,5°  C.  abgekühlt  und  gewogen.  Sodann  wurde  Waldbrunnen 
in  einer  mit  Pappe  bedeckten  flachen  Porcellanschale  so  lange 
hingestellt,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Kohlensäure  yerdun- 
stet  war,  dann  durch  künstliche  Abkühlung  auf  +  6,5°  C.  gebracht 
nnd  in  vorgedachter  Flasche  gewogen.  —  Das  Yerhältniss  glei- 
cher Volumina  destillirten  Wassers  und  Waldbrunnens  betrug  bei 
6,5°  C.  im  Mittel  mehrerer  Versuche  334,981  :  336,300.  Das 
gpec.  Gewicht  des  letzteren  isl  daher  gegenwärtig  1003,937, 
also  nicht  unbedeutend  niedriger,  als  in  genannter  Schrift  angege- 
ben wird. 

QuaUtcUite  Analyse. 

Das  Wasser  des  Waldbrunnens  trübt  sich  in  offenen  Gefässen 
weit  langsamer,  als  das  Wasser  des  Kreuz-  und  Ferdinandsbrua- 
nens.  Bei  dem  Kochen  lässt  es  einen  gelblichen  erdigen  Nieder- 
schlag fallen,  wobei  viel  kohlensaures  Gas  entwickelt  wird. 
Hierauf  reagirt  das  Wasser  stark  alkalisch,  während  es  frisch  saaer 
reagirt.  Der  bei  dem  Kochen  des  Wassers  entstehende  Nieder- 
schlag besteht  hauptsächlich  ans  kohlensaurer  Kalkerde,  Talkerde, 
Eisenoxyd,  mit  kleinen  Mengen  Kiesekäure,  Manganoxyd,  Thon- 
erde  und  Strontian,  so  wie  Phosphorsänre,  Fluor,  Qoellsänre  und 
Quellsatzsäure.  Das  gekochte  und  von  dem  entstandenen  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Wasser  enthält  yonBasen  Natron,  Kali  und  Spuren 
von  Lithion,  von  Säuren  u.  Salzbildern  Kohlensäure,  Schwefelsäure 
und  Spuren  Yon  Brom.  Ferner  enthält  es  noch  sehr  geringe  ou- 
bestimmbare  Mengen  einer  braunen  organischen  Substanz.  — 
Jod-,  Essigsäure-  und  Ammoniakverbindungen  konnten  nach  be- 
kannten Methoden  in  den  concentrirten  Mutterlaugen  des  Wassers 
nicht  aufgefunden  werden. 

QuamUuaioe  Analyse. 
L   BesHmfnung  des  Gesammiquaniims  der  fixen 
BeskmdAeOe. 
3  Kilogr.  Mineralwasser,  aus  dem  man  einen  grossem  Theil  der 
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freien  KoMensäure  durch  Hinstellen  in  einer  flachen,  mit  Pappe  be- 
deckten Schale  hatte  entweichen  lassen ,  wurde  gelinde  erwärmt 
und  sodann  nach  und  nach,  in  einer  Porcellanschale  über  einer  Spi- 
rituslampe zu  einem  geringen  Volumen,  verdampft.  Dann  wurden 
die  hierbei  niedergefallenen  Erden  auf  ein  zuvor  gewogenes  Filter 
gebracht  und  ausgelaugt.  Die  erdigen  Theile,  welche  sich  an  die 
Schale  angelegt  hatten,  wurden  in  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
8äure  aufgelöst,  worauf  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure erwärmte  und  kochend  durch  kohlensaures  Natron 
fällte.  Dieser  geringe  Niederschlag  wurde  ausgesüsst  und  dann 
in  dem  Hauptniederschlage  gefügt. 

Die  filtrirte  Salzauflösung  nebst  dem  Aussüsswasser  wurde  in 
einer  zuvor tarirten  Platinschale  verdunstet  und  dann  der  Salzrück- 
stand so  lange  erhitzt,  bis  derselbe  zu  schmelzen  begann  und  keinen 
Gewichtsverlust  mehr  zeigte.  —  Die  von  organischen  Stoffen 
theilweise  gelblich  gefärbte  Salzmasse  betrug  6,668  Grm.  Bei 
dem  Auflösen  derselben  in  Wasser  schieden  sich  einige 
bräunliche  Flocken  aus,  welche  beim  Glühen  weiss  wurden,  0,005 
Giin.  wogen  und  in  Talkerde  bestanden.  Diese  Substanz  wurde  den 
froher  abfiltrirten  Erden  beigefügt,  welche  hierauf  so  lange  in 
einem  Trockenapparate  bei  120°  C.  getrocknet  wurden,  bis  ihr  Ge- 
wicht constant  blieb.  Es  betrug  2,133  Grm.  1000  Grm.  Wald- 
bmnnen  lieferten  daher : 

In  Wasser  leicht  lösliche  Salze  =  2,221  Grm. 
Erdarten  =  0,711    „ 


Summa  des  Gesammtquantums  der  fixen 

Bestandtheile  =  2,932  Grm. 
Nach  der  Analyse  von  Steinmann  enthält  der  Waldbrun- 
len  in   1000  Gewichtstheilen    2,882    Gewichtstheile   fixe   Be- 
Maidtheiie. 

IT.  Bestimmung  der  in  den  leichtlösUchen  Sätzen  des  Wassers 
enthaUenen  Bestandtheile. 

Diese  Bestimmungen  geschahen  einmal  mit  den  leichtlöslichen 
Salzen,  welche  bei  dem  vorigen  Versuche  erhalten  wurden ,  theils 
mit  frischem  Wasser  an  der  Quelle. 

1)  Schwefelsäure.  Ein  Dritttheil  der  abgewogenen  Lösung 
leichtlöslicher  Salze,  entsprechend  1000  Grm.  Mineralwasser, 
Würde  In  der  Wärme  mit  Chlorwasserstoffsäure  ühet&eXiX  utl^Va^x- 
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auf  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbarynm  gefälll.  —  Der  erhailene 
schwefelsaure  Baryt  betrug  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  nnd 
Glühen  1,9176  Grm.  Femer  wurden  336,300  Grm.  frischer 
Waldbrunnen  abgewogen,  nachdem  er  so  lange  in  einer  offenen, 
mit  Pappe  bedeckten  Schale  gestanden  hatte,  bis  sich  keine  Gasbla- 
sen mehr  entwickelten,  und  nach  dem  Uebersetzen  in  der  Wärmemil 
Cblorwassersloffsäure  durch  Ghlorbaryum  gefällt.  Der  erhaltene 
schwefelsaure  Baryt  betrug  nach  dem  Glühen  0,645  Grm. 

1000  Grm.  Waldbrunnen  enthalten  daher  im  Mittel  beider 
Versuche  0,6589  Grm.  Schwefelsaure« 

Wird  von  dieser  Menge  Schwefelsäure  diejenige  Quantität 
abgezogen,  welche  mit  dem  später  in  1000  Grm.  Waldbrunnen 
gefundenen  0,1403  Grm.  Kali  verbunden  ist,  s^  0,1192  Grm.,  so 
bleiben  zur  Vereinigung  mit  Natron  ~  0,6589—0,1192  Grm.  = 
0,5397  Grm.  Schwefelsäure,  welche  0,9597  Grm.  wasserfreiem 
schwefelsaurem  Natron  in  1000  Grm.  Waldbrunnen  entsprechen. 

2)  Chlor.  Das  zweite  Dritttheil  der  Lösung  der  anflöslichen 
Salze  wurde  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  übersetzt  und  sodann 
heiss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  —  Der  Niederschlag 
nahm  im  Dunkeln,  ähnlich  wie  bei  dem  Kreuz-  u.  Ferdinandsbrun- 
nen, in  Folge  der  Reaction  von  Quellsäure,  eine  schwache  Purpor- 
furbe  an,  u.  dieabfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  einen  Stich  in*s  Wein- 
rothe.  Nach  scharfem  Trocknen  betrug  das  Gewicht  des  erhalte- 
nen Cblorsilbera  0,892  Grm.  —  336,3  Grm.  Waldbrunnen  gaben, 
anf  dieselbe  Weise  behandelt,  0,300  Grm.  Chlorsilber.  —  1000 
Grm.  Waldbrnnnen  lieferten  demnach  0,892  Grm.  (bromhaltiges) 
Chlorsilber,  entsprechend  0,3674  Grm.  Chlomatrinm. 

S)  Kohiensaures  Nairon.  Das  letzte  Dritttheil  der  Lösung 
der  leichtlöslichen  Salze  wurde  mit  Chlorwasserstoffsänre  fiber- 
sättigt, di&Flfissigkeit  in  einer  Platinsohale  zur  Trockniss  ver- 
dampft und  der  Salzrückstand  schwach  geglüht.  Derselbe  wurde 
sodann  In  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  ein  wenig  Salpetenänre 
versetzt  und  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  gefällt.  Der 
scharfgetrockneteNiederschlag  wog  2,577  Grm.  —  ZnrControle 
wurden  336,3  Grm.  frisches  Wasser  gekocht,  von  den  Erden  fil- 
trirt,  die  Flüssigkeit  mit  Ghlorwasserstoffsäure  übersetzt,  hierauf 
eingetrocknet  nnd  der  Salzrückstand  gelinde  geglüht.  Nach  dem 
Auflösen  desselben  In  Wasser  und  Znsatz  von  Salpetersäure  zu 
der  Auflösung  lieferte  sie  0,866  Grm.  CUorsilber,  welche  Menge 
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(IM  nahe  mit  dem  bei  dem  rorigen  Versuche  erhaltdoea  Cklonil- 
ber  übereinstimmt.     Da  nmi  1000  Grm.  Waldbrunnen  für  sich 
dein  0,892  Grm.   Chlorsilber  liefere,  so  bleiben  von  2,577  Grm. 
Chlorsilber  1,685  Grm.  Chlorsilber,  welche  der  Menge  von  Chlor- 
latrium  entsprechen,  die  durch  Zerlegung  des  kohlensauren  Na- 
trons (n.  einer  Spur  kohlens.  Lithions)  durch  die  zugefügte  Chlor- 
wasserstoffsäure  entstanden  ist.  —  Obige  1,685  Grm.  Chlorsilber 
eotsprechen  0,627  Grm.  kohlensaurem  Natron  in  1000  Grm.  Wasser. 
Der  Gehalt  der  wasserfreien   auflöslichen  Salze  an  Kohlen- 
läure,  welche  mit  Natron  und  Lithlon  zu  kohlensaurem  Natron 
and  kohlensaurem  Lithlon  verbunden  Ist,  wurde  auch  noch  dadurch 
srmittelt,  dass  man  In  einem  Platintiegel  das  vierfache   Gewicht 
der  auflöslichen  geschmolzenen  Salze  an  gepulvertem  Boraxglas 
einschmolt,  diesem   die  abgewogene  Salzmasse  zufügte  und  das 
Geneuge  bis  zum  klaren  Fluss  erhitzte.     Durch  dieses  vom  Gra- 
fen  V.  Schaf fgotsch  vorgeschlagene   Verfahren   wurde   die 
Kohlensäure  leichi  und  wUständig  ausgetrieben.     Der  Glühver- 
ImI;  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  gab  die  Menge  der  abgeschie- 
denen Kohlensäure  an.  —  Die  1000  Grm.  Mineralwasser  entspre- 
chenden Salze  verloren  bei  mehreren  wiederholten  Versuchen  im 
Mittel  0,261  Grm.  Kohlensäure. 

4)  FhosphorBüure.  Um  zu  erfahren,  ob  in  den  auflöslichen 
Snlien  des  Waldbrunnens  vielleicht  eine  kleine  Menge  eines  phos- 
phoffnurenAlkali's  enthalten  sei,  welches  sich  bei  dem  Eindampfen 
des  Wassers  durch  Zersetzung  phosphorsaurer  Erdsalze  durch  das 
kohlensaure  Natron  des  Wassers  gebildet  haben  konnte ,  wurden 
3  Grm.  geschmolzener  auflöslicher  Salze  in  Wasser  gelöst.  Aus 
der  mit  Salpetersäure  übersetzten  Auflösung  entfernte  man  die 
Schwefelsäure  durch  Salpeters.  Baryt  und  versetzte  hierauf  das 
saure  Filtrat  in  einem  zu  verschliessenden  Gefässe  mit  kaustlsoheoi 
Ammoniak.  —  Es  schied  sich  indessen  kein  basisch-phosphers. 
Baryt  ab.  —  Desgleichen  gab  die  mit  Salpetersäure  übersetzte 
Auflösung  der  Salze,  mit  Ammoniak,  Chlorammonium  und  schwe- 
felsanrer  Talkerdelösung  versetzt,  auch  nach  mehreren  tagen 
keinen  Niederschlag. 

5)  LÜbion.  Nachdem  Ich  mich  durch  mehrere  Versuche  in 
Karienbad  von  der  Anwesenheit  einer,  wenn  schon  nur  sehr  gerin- 
gen Menge  von  Lithlon  In  dem  Wasser  der  Waldquelle  überzeugt 
hatte,  wurden  im  Laboratorium  des  Herrn  B  r  em  &  Mo«;^.'^^^- 
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brunnen  zar  Trockniss  verdampft,  welche  17,534  Grm.  Rttekstaiii 
gaben.  —  Dieser  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,  worauf  man  die 
unlöslichen  Erden  abGltrirte,  die  Auflösung  in  einer  Platfnschalt 
nochmals  abdampfte  und  den  Salzrückstand  bis  zum  Schmdzen 
erhitzte,  um  alle  Talkerde  unauflöslich  zu  machen. 

Das  geschmolzene  Salz  wurde  in  Wasser  gelöst,  von  den  nir 
wenigen  Flocken,  welche  sich  hierbei  abschieden ,  abCltrirt,  do 
Filtrat  sodann  mit  aufgelöster  Phosphorsäure  versetzt  und  zur 
Trockniss  verdampft.  Der  Salzrückstand  wurde  mit  kaltem  Was- 
ser behandelt,  wobei  eine  sehr  geringe  Menge  eines  erdigen  Pal- 
vers zurückblieb,  das  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrock- 
net und  geglüht  0,024  Grm.  wog.  Da  dieses  Doppelsalz  von  Li- 
thion  nach  den  Versuchen  von  Rammeisberg  eine  veränderliche 
Zusammensetzung  hat,  so  wurde  es  nach  dessen  Vorschrift  in  eini- 
gen Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  worauf  man  aus  der 
Lösung  die  Phosphorsäure  durch  Chlorcalcium  und  Ammoniak,  und 
den  überschüssigen  Kalk  durch  Oxalsäure  fällte.  —  Das  Filtrat 
dampfte  man  in  einem  Platinschälchen  zur  Trockniss,  glühte  den 
Salzrücksland  und  behandelte  ihn  (0,020  Grm.)  mit  einer  Mi- 
schung von  Aether  und  absolutem  Alkohol.  —  Das  hierbei  zu- 
rückbleibende Chlornatrium  wog  scharf  getrocknet  0,014  Grm., 
wonach  also  aus  6  Kilogr.  Wasser  0,006  Grm.  Chlorlithion  erhal- 
ten wurden.  Diese  entsprechen  0,002076  Grm.  Lithion  ^=: 
0,005236  Grm.  kohlensaurem  Lithion  oder  auf  1000  Grm.  Wald- 
brunnen 0,0009  Grm.  kohlensaurem  Lithion.  Obgleich  diese  Be- 
stimmung nur  einmal  angestellt  wurde,  so  glaube  ich  doch  ein  an- 
näherndes Resultat  erhalten  zu  haben,  denn  das  ausgezogene 
Chlorlithion  zeigte  sich,  vor  dem  Löthrohre  und  auf  nassem  Wege 
geprüft,  sehr  rein. 

6)  KaU.  1000  Grm.  Wasser  wurden  gekocht,  die  abge- 
schiedenen Erden  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffsäure 
übersättigt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.  —  Nach  der  Abschei- 
dnng  des  schwefelsauren  Baryts  wurde  zur  abültrirten  Flüssigkeit 
Amnroniak  und  kohlensaures  Ammoniak  gesetzt,  worauf  man  sie 
erwärmte  und  dann  den  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  sodann  in  einer  Platinschale  abgedampft,  welche  man 
später  allmählig  bis  zum  Glühen  erhitzte,  um  die  Ammoniaksalse 
zu  entfernen.  —  Der  Bückstand  wurde  in  schwachem  Weingeist 
ge]ö8ty  mit  einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid  versetzt,  und  das 
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KilioBler  AnwendaDf  der  bekannten  Yonichtomaassregeln  gefällt. 

•^  Man  erhielt  hierbei  0,730  Grm.  Kaliomplatinchlorid.  500  Grm. 
Waldbrnnnen,  anf  dieselbe  Weise  behandelt,  lieferten  0,360  Grm. 
dieses  Doppelsaiies.  1000  Grro.  Waldbrunnen  gaben  daher  im 
Mittel  0,726  Grm.  Kaliumplatinchlorid.  Diese  entsprechen  0,1403 
Grm.  Kali,  welche  binden  0,1192  Grm.  Schwefelsäure  zu  0,2595 
Grm.  schwefekanrem  Kali. 

Zusammenstellung  der  gefundenen  Mengen  der  löslichen  Bestand- 
theüedes  Waldbrunnens. 

1000  Grm.  Waldbrunnen  lieferten  bei  den  beschriebenen  Ab- 
dampfungen leicht  lösliche  Salze  =  2,221  Grro. 

Nach  1)  beträgt    das  schwefelsaure  Natron  =^  0,9597  Grm. 
„     2)      „        das  Chlornatrivm  =  0,3674    „ 

„  3)  „  das  kohlensaure  Natron  ^=^  0,6270 
„  5)  „  das  kohlensaure  Lithion  =  0,0009 
n     0)      99         d&8  schwefelsaure  Kali   =  0,2595    „ 

zusammen  2,2145  Grm. 

///.  Bestimmung  der  in  dem  Weisser  der  Waldquelle  entluütenen 
unlösUchenBestandtheile  (Erdarten  etc.). 

1)  Die  bei  der  sub  I  beschriebenen  Bestimmung  des  Ge- 
sammtquantums  der  Gxen  Bestandtheile  des  Waldbrunnens  von 
3  Kilogr.  desselben  erhaltenen  unlöslichen  Erden,  denen  die  kleine 
Menge  Talkerde  zugefügt  worden  war,  welche  bei  dem  Auflösen 
der  geschmolzenen  leichtlöslichen  Salze  in  Wasser  zurückblieb, 
=  2,133  Grm.,  wurden  in  YerdünnterChlorwasserstoiTsäure  gelöst 
und  die  Auflösung  im  Wasserbade  eingedunstet.  Bei  dem  Auf- 
lösen der  Hasse  in  angesäuertem  Wasser  blieb  eine  beträchtliche 
Menge  Kieselsäure  in  bräunlichen,  gelatinösen  Flocken  zurück, 
welche  beim  Trocknen  heller  wurde  und  nach  dem  Glühen  0,268 
Grm.  wog.  -  Da  ihre  Farbe  jetzt  blassgelb  war  und  frühere  Ver- 
snche  mir  gezeigt  hatten,  dass  sie  in  vorliegenden  Fällen  mei- 
stens kleine  Mengen  von  phosphors.  Eisenoxyd  und  Kalkerde  ent- 
hält, so  wurde  sie  mit  der  3fachen  Gewichtsmenge  Soda  wieder 
aufgeschlossen  und  die  erhaltene  Masse  weiter,  wie  bekannt,  be- 
handelt.    Das  Gewicht  der   erhaltenen  Kieselsäure,  welche  nun 

i  nnd  rein  war,  betrug  0,262  Grm. 

2)  Die  Flüssigkeit  von  der  filtrirten  Kiese\et&«  Hv^tdi^  to  «t> 
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Steil  HaopUösung  beigefügt,  diese  mit  etwas  CbioraniM« 
setzt,  dann  mit  kohlensäiirefreiem  Ammoniak  gefällt  und  der  «• 
haltene  braune,  hydratische  Niederschlag  unter  möglichster  Abhil- 
tung  der  Luft  abfiltrirt.  Nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  ül 
Glühen  betrug  sein  Gewicht  0,058  Grm.  —  Dieser  Niedersddig 
wurde  wieder  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  wobei  einige  Flok- 
ken  hydratischer  Kieselsäure  zurückblieben,  welche  nach  dem 
Glühen  0,002  Grm.  wogen.  —  Die  gesammte  Menge  der  Kiesel- 
säure, welche  der  unlösliche  Rückstand  von  3  Kilogr.  Waldbmn- 
neu  gab,  beträgt  daher  0,262  +  0,002  Grm.  =  0,264  Grm.  ^ 
0,088  Grm.  auf  1000  Grm.  Waldbrunnen. 

3)  Die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  des  durch  Ammo- 
niak bewirkten  Niederschlags,  welche,  wie  die  qualitative  Analyse 
gezeigt  hatte,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Thonerde  und  Spuren 
von  Kalkerde,  Talkerde  und  Manganoxydul  enthielt,  wurde  mit 
Kalilauge  im  Ueberschusse  in  einem  silbernen  Schälchen  gekocht 
und  die  alkalische  Flüssigkeit  sodann  von  dem  braunen  Rückstande 
abfiltrirt.  Erstere  wurde  dann  mit  ChlorwasserstoSsänre  und  Ue^ 
auf  mit  Ammoniak  übersättigt.  Es  schieden  sich  wenige  hydra- 
tische  weisse  Flocken  aus,  welche  nach  dem  Glühen  0,006  Grm.  einer 
weissen  Erde  lieferten.  —  Diese  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst,  die  Lösung  hierauf  mit  Weinsteinsäure  und  Ammoniak, 
dann  mit  einer  Mischung  von  Chlorammonium  und  Chlormagnesium 
versetzt.  —  Es  bildete  sich  nach  mehreren  Stunden  ein  deutlicher 
krystalliniscfter  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Talkerde- Ammo- 
niak. Daher  bestanden  obige  0,006  Grm.  Niederschlag  aus  basisch- 
phosphors.  Thonerde,  welche  auf  1000  Grm.  Waldbrunnen  0,002 
Grm.  entsprechen.  —  Das  von  der  basisch-phosphors.  Thonerde  ab- 
geschiedene Filtrat  wurde  mit  Chlorcalciumlösung  unter  Abhaltung 
der  Luft  versetzt.  —  Es  schieden  sich  hierdurch  nach  einiger  Zeit 
einige  weisse  Flocken  von  phosphorsaurem  Kalk  aus,  deren  Menge 
aber  zu  gering  war,  um  ihr  Gewicht  bestimmen  zu  können. 

4)  Das  von  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  zurückgebliebene 
Eisenoxyd  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
Ammoniak  und  Weinsteinsäure  versetzt,  sodann  mit  einem  Ueber- 
schusse von  Schwefelammonlum  digerirt,  worauf  man  das  erhal- 
tene Schwefelmetall  in  Königswasser  löste.  —  Aus  dieser  mit  Am- 
moniak Bieutralisirlen  Auflösung  wurde  das  Eisenoxyd  durch  bern^ 
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Heins.  Annoniak  geftflU,  der  Niedenohlag  mil  kaltem  Wasser, 
ten  man  später  Ammoniak  infügle,  ausgelangt,  getrocknet  und 
feglüht.  Das  erhaltene  Eisenoxyd  betrug  0,048  Grm.  —  Dieses 
enUpriohl  auf  1000  Theile  Mineralwasser  0,016  Eisenoxyd  =: 
A,2S4Grm.  kohlensaurem  Eisenoxydul.  —  Das  von  dem  bernstein- 
sauren  Eisenoxyd  xurückgebliebene  Filtrat  enthielt  noch  Spuren 
ron  Kalkerde  und  Mangan;  es  wurde  der  Flüssigkeit 2,  worin 
ffimmtliche  Kalkerde  und  Talkerde,  so  wie  das  Mangan  enthalten 
war,  beigefügt. 

Die  schwefelammoniumhaltige  Flüssigkeit  wurde  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  erwärmt,  und  nach  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffgases mit  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  und  mil 
Ammoniak  versetzt.  Es  schieden  sich  zwar  nach  einiger  Zeit 
einzelne  Flocken  von  basisch-phosphorsaurem  Kalk  ab,  allein  es 
war  nicht  möglich  ihr  Gewicht  zu  bestimmen. 

5)  Die  in  2  nach  der  Fällung  mit  Ammoniak  zurückgebliebene 
Flüssigkeit,  zu  welcher  das  Filtrat  von  dem  bernsteinsauren 
Eisenoxyde  gesetzt  worden  war  und  die  demnach  die  sämmtliche 
Kalkerde,  Talkerde  und  alles  Manganoxyd  in  den  unlöslichen  Be- 
standtheilen  des  Mineralwassers  enthielt,  wurde  mit  frisch  berei- 
tetem Fünffach-Schwefelkalium ,  welches  frei  von  kohlensaurem 
Kali  war,  versetzt.  —  Es  schied  sich  nach  und  nach  eine  geringe 
Menge  von  Schwefelmangan  ab ;  dasselbe  wurde  schnell  filtrirt  und 
mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelkaliumlösung  zugesetzt 
waren,  ausgelaugt,  dann  in  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Manganoxydul  durch  kohlens.Kali 
in  der  Wärme  gefällt.  —  Durch  Glühen  dieses  Niederschlages 
wurden  0,009  Grm.  Manganoxydoxydul  erhalten,  welche  0,0135 
Grm.  kohlensaurem  Manganoxydul,  oder  auf  1000  Grm.  Mineral- 
wasser berechnet,  0,0045  Grm.  kohlensaurem  Manganoxydui  ent- 
sprechen. 

6)  Das  Filtrat  von  der  Fällung  des  Schwefelmangans  wurde 
mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und  so  lange  im  Sandbade 
schwach  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoffgas 
entfernt  war.  Hierauf  wurde  dasselbe  von  dem  abgeschiedenen 
Schwefel  durch  Filtration  getrennt,  mit  etwas  Ammoniak  über- 
fetituiid  sodann  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt  —  Die  Flüs- 
sigkeit wnrde  mehrere  Stunden  erwärmt,  und  der  Oxalsäure  Kalk, 
lachdem  er  sich  nbgeaeM  hatte,    fiUrin  uii4  4vdfeL  dNSüomL^ 


74  K  er  Sien:  Neae  ehem.  Unteriachang  der  Wal  dqn  eile 

unter  Zosati  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak,  in  koUeBsaim 
Kalk  verwandelt.  Sein  Gewicht  betrag  1,020  Grm.,  welches  nl 
1000  Grm.  Waldbrunnen  0,340  Grro.  kohlensaurem  Kalk  entspridil 
Derselbe  löste  sich  in  sehr  yerdünnter  Salpetersäure  ToUstfindig, 
ohne  eine  Spur  von  Manganoxydoxydul  zu  hinterlassen.  Dis 
Auflösung  wurde  in  einem  Gläschen  lurTrockniss  verdampft,  ual 
der  schneeweisse  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  digerirt. 
Es  blieb  hierbei  eine  sehr  kleine  Menge  eines  weissen  sandigen 
Pulvers  zurück,  das  nach  dem  Aussüsseu  mit  Alkohol  in  Wasser 
löslich  war.  —  Oxalsaures  Ammoniak  bewirkte  in  dieser  Lösnif 
einen  Niederschlag,  welcher  sich  nach  dem  Glühen  in  Chlorwas- 
serstoffsäure auflöste  und  damit  ein  unzerfliessliches  Salz  bildete, 
dessen  Auflösung  durch  eine  gesättigte  Gipslösung  getrübt  wurde. 
— Hiernach  bestand  obige  Substanz  aus  einer  Spur  salpetersaurea 
Strontian. 

Das  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennte  Filtrat  wurde 
zur  Trockniss  abgedampft,  die  trockeue  Salzmasse  durch  GlflheB 
zerlegt,  und  die  rückständige  weisse  Erde  gewogen.  —  Ihr  Ge- 
wicht betrug  0,359  Grm.  Als  sie  mit  Wasser  ausgekocht  uad 
dieses  verdampft  wurde,  blieb  eine  Spur  eines  Salzes  zurück,  das 
in  Wasser  löslich  war,  mit  einem  Tropfen  Chlorwasserstoffsäare 
betropft,  brauste  uud  durch  Platinchlorid  und  phosphorsanres 
Natron  nicht  gefällt  wurde,  hingegen  die  Löthrohrflamme  gelb 
färbte.  Dieses  Salz  bestand  daher  aus  einer  Spur  kohlensaures 
Natrons. 

Die  erhaltene  Talkerde  löste  sich  ohne  Aufbrausen  und  ohne 
Rückstand  von  Kieselsäure  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Au 
dieser  Auflösung  schlug  sich  auf  Zusatz  von  chlorsaurem  Kall  vmi 
zweifach-kohlensaurem  Natron  kein  Manganoxyd  nieder. 

Ihre  Menge  beträgt  auf  1000  Grm.  Waldbrunnen  0,1 196  Gm., 
welche  mit  0,1274  Grm.  Kohlensäure  zu  0,2470  Grm.  kohleas. 
Talkerde  verbunden  sind. 

Zur  Controle  der  bei  vorstehender  Untersuchung  erhaltenen 
Mengen  von  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Kalkerde  und  Talkerde  wa^ 
den  noch  folgende  Versuche  mit  frischem  Wasser  angestellt. 

1)  Es  wurden  an  der  Quelle  mehrere  Glasflaschen  Waldbrai- 
nen  geschöpft  und  zur  Abscheidung  des  darin  fein  lertheiltea 
BiäenoxjdbjdratB  filtrirt.     Von  dem  fiUrirten  Wasser  wordea 
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1000  6m.  mit  Cblorwasserstoffsäore  übersetzt,  cur  Trockniss 
yerdanstet,  der  Räckstand  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffaüure 
behandelt  und  die  Kieselsäure  abgeschieden.  Geglüht,  betrug  ihr 
Crevricht  0,265  Grm. ;  sie  war  weiss  und  verhielt  sich  bei  der  Prü- 
fung als  rein. 

2)  Das  von  der  Kieselsäure  zurückgebliebene  Filtrat  wurde 
mit  Ammoniak,  und  sodann  mit  Schwefelammonium  versetzt,  das 
erhaltene  Schwefeleisen  ausgesüsst,  in  ChlorwasserstolTsäure  ge- 
löst und  die  Lösung  mit  Salpetersäure  erwärmt.  Hierauf  fällte 
man  mit  Ammoniak,  behandelte  den  braunen  Niederschlag  in 
der  Wärme  mit  Kalihydrat,  löste'  das  rückständige  manganhaltige 
Eisenoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure  auf  u.  fällte  es  durch  bernstein- 
saares  Ammoniak.  1000  Grm.  Waldbrunnen  lieferten  hierbei 
0,0165  Grm.  Eisenoxyd,  welches  sehr  nahe  mit  dem  Eisenoxyde 
übereinstimmt,  das  aus  den  in  Wasser  unlöslichen  Erdarten  abge- 
schieden wurde. 

S)  1000  Grm.  Wasser  wurden  mit  Chlorwasserstoffsänre  ange- 
säuert, zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  angesäuertem 
Wasser  aufgeweicht,  die  Kieselsäure  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  gefällt  und  nach  dem  Filtriren  durch  oxalsaorea 
Ammoniak  niedergeschlagen.  —  Der  erhaltene  Oxalsäure  Kalk 
wnrde  durch  Glühen  etc.  in  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  ans. 
welchem  man  die  kleinen  Mengen  von  Manganoxydoxydul  mittelst 
höchst  verdünnter  Salpetersäure  abschied.  —  1000  Grm.  Wasser 
lieferten  0,3375  Grm.  kohlens.  Kalkerde. 

4)  Aus  der  von  der  Fällung  der  Kalkerde  zurückgebliebeneB 
Flüssigkeit  wurde  die  Talkerde  mit  phosphorsaurem  Natron  anter 
Znsatz  von  Ammoniak  niedergeschlagen.  —  Das  Gewicht  der  er- 
haltenen pyrophosphorsauren  Talkerde  betrug  0,324  Grm.  =s 
0,1186  Grm.  Talkerde  =  0,245  Grm.  kohlensaure  Talkerde 
auf  1000  Grm.  Waldbmnnen. 

IV.  Bestimmung  der  Totdlqucmtüät  der  Kohlensäure. 

Ein  Stechheber  von  bekanntem  Inhalte  wurde  in  der  Quelle 
selbst  unter  Wasser  gefällt,  worauf  man  das  Mineralwasser  in  Fla- 
schen auslaufen  Hess,  in  welche  man  zuvor  eine  Auflösung  von 
Chlorbaryum  mit  überschüssigem  Ammoniak  gebracht  hatte.  — 
Nachdem  die  Flaschen  schnell  verschlossen  worden  waren  und  die 
NiedencUige  sich  abgelagert  hatten^  wuideu  d\^  d»!^«i%\äfib»^- 
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deo  kltren  Flüssigkeitea  decantirl  und  die  letilereB  meknMb 
mil  heissem  Wasser  aasgewaschen,  dann  aaf  xnror  gewogüe 
Filter  gebracht,  unter  Abhaltung  der  Luft  ausgelaugt  und  danuio 
lange  in  dem Rammelsberger  Trockenapparate  bei  circa  ISO"" 
C.  scharf  getrocknet,  bis  sie  nicht  mehr  au  Gewicht  Terloren. 

1)  340,54  Cubikcentimeter  Waldqaelle  von  +6,5''  C.  lieferten  nl 
diese  Weise  kohlensaure  Erden  und  Eisenoxyd  =  4,166  Gna. 

2)  340,54  Cubikcentimeter  gaben  ferner  £==  4,170  '„ 

3)  350,54  Cubikcentimeter  =  4,174  „ 

Mittel  dieser  Versuche  &=  4,170  Gm. 

Da  nun  nach  dem  oben  gefundenen  spec.  Gewichte  des  Wald- 
brunnens 340,54  Cubikcentimeter  desselben  ==  341,88  Gm.  wie- 
gen, so  hat  letztere  Quantität  Wasser  im  Mittel  4,170  Grm.  dei 
aus  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Baryt,  kohlensauren  Erdet 
und  Eisenoxyd  bestehenden  Niederschlages  gegeben.  -—  Werdet 
von  diesem  Niederschlage  die  Mengen  schwefelsauren  Baryts  ab- 
geiogen,  welche  341,88  Grm.  Waldbrunnen  liefern,  =0,6114 
Grm.,  ferner  die  Mengen  der  kohlensauren  Erden  und  des  Eiset- 
oxyds,  welche  bei  dem  Eindampfen  einer  gleichen  Menge  Mine- 
ralwassers erhalten  werden, = 0,243  Grm.,  so  bleiben  für  kohlensai- 
ren  Baryt,  welchen 341,88  Grm.  Waldbrunnen  gaben,  3,3156  Gm. 
oder  auf  1000  Waldbrunnen  9,698  Grm.  Hieraus  ergiebt  sich  die 
Menge  der  freien  u.  an  die  Alkalien  gebundenen  Kohlensäure  in  1000 
Grm.  Waldbrunnen  :=  3,174  Grm.  —  Wird  hiervon  die  mit  demNt- 
tron  u.  Lithion  in  dem  Mineralwasser  zu  neutralen  Salzen  verbundene 
Kohlensäure  =:  0,259  Grm.  abgezogen ,  so  erhält  man  für  1000 
Grm.  Waldbrunnen  von  der  Temperatur  der  Quelle:  freie  undtt 
die  Bicarbonate  gebundene  Kohlensäure  =3  2,915  Grm.  —  DieM 
entsprechen  bei  O''  und  0,76  H.  Barometerstand  =  1505,3  Cabik- 
centimetern,  oder  bei  der  Temperatur  der  Quelle  =  6,5"  C.  ^ 
1505,3  .  [(1+0,00365.  6,5)  =  1,023)]  =  1540  Cnbikcenli- 
metem  Kohlensture. 

Zusanunenstelhmg. 
1. 
Weriea  die  gefundenen  Säaren,  SaUbilder  und  Basen  aadi 
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de«  gewöhBliebea  AnRahmen  md  la  waaaerfireieB  Salien  ver- 
elMgl,  md  berechnet  man  die  kohlensauren  Salie  als  nevlrale^ 
so   eslhalten   1000  Gewichtslheile  des  Wassers  der  Waldqoelle: 


A.  Fixe  Besiandtheüe. 
a)  In  wägbarer  Menge  eorhandene: 

Schwefelsaures  Natron  0,9507  Gewth. 

schwefelsaures  Kali  0,2595     ,, 

Chlornatrium  0,3674     „ 

kohlensaures  Natron  0,6270     „ 

kohlensaures  Lithjon  0,0009     „ 

kohlensaure  (strontianhaltige)  Kalkerde  0,3400     „ 

kohlensaure  Talkerde  0,2460     „ 

kohlensaures  Eisenoxydul  0,0234     ,y 

„          Hanganoxydul  0,0045     „ 

basisch-phosphorsaure  Thonerde  0,0020     „ 

Kieselsäure  0,0880     „ 

b)  In  umoägharer  Menge  f)orhandene : 

Brom-,  Fluor-,  Quellsäure-^  Quellsatz- 
sänrererbindungen  und  braune  organi- 
sche Materie 


Summa   der  fixen  Bestandtheile  = 


2,9184  Gewth. 


B.  Flüchtige  Bestandtheile. 

Freie  und  mit  den  Bicarbonalen  verbun- 
dsM.KoUensiiire  = 

Swnma  sümmtlicher  Bestandtheile  = 


2,9150 


5,8334  Gewth. 


Diese  2,9150  Gewichtstheile  Kohlensäure  entsprechen,  wenn 
I  unter  1  Theil  1  Grin.  versteht,  1505,3  Cubikcentimetem  bei 
0^  C.  u.  0,7611.,  oder  bei  der  Temperatur  der  Quelle  =  +  6,5°  C. 
=  1540  Cabikcentimetern.  Nach  dem  gefundenen  spec.  Gewichte 
des  l¥assers  der  Waldquelle  itind  1003,937  Gewichtstheile  = 
1000  Raumtheile.  —  1000  Gewichtstheile  Waldbrunnen  enthalten 
abw  1540  Cubikcentimeter,  folglich  enthalten  1003,937  Ge- 
wichtstheile Waldbrunnen  1546  Cubikcentimeter  fm^  wi4  %aBk 
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die  BtetrboMte  gebundene  Kohlensäure.  1000  Raaoiiheile  Wa» 
enihallen  daher  hiervon  1546  Raumiheile.  —  Steinmannfa 
in  100  Raumiheilen  des  Waaaera  137,84  Raumtheile  freie  Kohli 
säure. 

2. 

Ein    Pfund   =    16  Unien    =    7680    Gran    Waldbrunn 
enthäll: 

A.  Fixe  Bestandtheäe. 

a)  In  wägbarer  Menge  eorliandene : 

Schwefelsaures  Natron  7,3705  Gran, 

schwefelsaures  Kali  1,9945 

Chlornatrium  2,8153 

kohlensaures  Natron  4,8230 

kohlensaures  Lithion  0,0069 

kohlensaure  (strontianhaltige)  Kalkerde  2,6112 

kohlensaure  Talkerde  1,8893 

kohlensaures  Eisenoxydul  0,1797 

kohlensaures  Manganoxydul  0,0346 

basisch-phosphorsaure  Thonerde  0,0154 

Kieselsäure  0,6758 

b)  In  untDägbarer  Menge  vorhandene: 

Brom-,  Fluor-,  Quellsäure-,  Quellsatzsäure- 
yerbindungen  und  braune  organische 
Materie 


Summa  der  üxen  Beslandtheile  22,4162  Gran. 

B.   Flüchtige  Bestandtheüe. 

Freie  und  an  die  Bicarbonate  gebundene 
Kohlensäure  22,3872     „ 


Summa  der  gesammten  Bestandtheüe     ^=   44,8034  Gran. 
Um  die  Resultate  der  vorstehenden  Analyse  mit  der  im  Jak 
1828  v6n  S  t  e  i  n  m  a  n  n  angestellten  leicht  vergleichen  zu  köiae 
habe  ich  die  meinige  wie  Steinmann  nach  dem  Ostreich.  II 
dicinalpfunde  (=  12  Unzen  =  5760  Gran)  berechnet. 
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Eid   Pfand  (=  12  Unzen)  Wasaer  von  der  Waldqaelle  ent- 
;  Gran: 

Nach  Steinmann  im  Jahre  1828. 

Schwefelsaures  Natron  4,301 

schwefelsaures  Kali  1,503 

Chlornatriuro  1,687 

einfach-kohlens.  Natron  4,510 

Lithion  0,055 
Strontian  0,004) 


7» 

99 

99 

99 

99 

1  772 

Kalkerde  1,768(  '*' 

Talkerde  2,176 

Eisenoxydul  mit  Spuren 

von  Manganoxydul        0,098 

basisch-phosphorsaure  Thonerde  0,005 

Kieselsäure  0,486 

Humusextract  0,005 


Summa  der  üxen  Bestandiheile  = 

16,59:«  Gran. 

Nach  Kersten  im  Jahre  1845 

»• 

Schwefelsaures  Natron 

5,5279 

schwefelsaures  Kali 

1,4947 

Chlornatrium 

2,1161 

einfach-kohlens.  Natron 

3,6115 

„               „          Lithion 

0,0052 

),              „          Strontian ) 
„              „          Kalkerde  ) 

1,9484 

,.              „          Talkerde 

1,5169 

„              „          Eisenoxydul 

0,1348 

kohlensaures  Hanganoxydul 

0,0259 

basisch-phosphorsaure  Thonerde 

0,0115 

Kieselsäure 

0,5069 

Summa  der  fixen  Bestandtheile  =       16,8098  Gran. 

Da  die  Mineralwässeranalysen  von  S  t  e  i  n  m  a  n  n  grosses  Ver- 
tnen  verdienen ,  aber  auch  der  Verfasser  der  so  eben  beschne- 
ien Analyse  der  Waldquelle  die  individuelle  Ueberzeugung 
t,  sie  gewissenhaft  ausgeführt  zu  haben,  so  dürfte  durch  die 
itersnchung  des  Waldbrunnens  durch  St  ein  mann,  so  wie 
roh  die  eben  mitgelheilte,  die  ZusammenseUung  imetHLVAsni^- 
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quelle  —  wie  sie  in  den  Jahren  1828  und  1845  war —  richtig  mri 
wahr  bestimmt  worden  sein.  Beide  Analysen  möchten  dem  infolge, 
nach  meinem  Dafürhalten ,  einen  Beitrag  zur  Beantwortung  der 
interessanten  Frage  liefern :  ob  die  qualitative  und  quantitatire 
Mischung  der  Mineralwässer  in  verschiedenen  Zeitperioden  coa- 
stant  sei,  oder  ob  die  Mineralwässer  in  letzteren  Schwanknngea 
und  Veränderlichkeiten  zeigen. 

Schon  ein  Blick  auf  die  Analysen  der  Waldqueile  von  den  Jaih 
reu  1828  und  1845  zeigt,  dass  Steinmann  und  der  Veriluser 
ein  und  dasselbe  Mineralwasser  untersuchten,  dass  beide  dieselbei 
Substanzen  in  qualitativer  Beziehung  darin  fanden,  allein  auch, 
dass  die  quantitative  Mischung  der  fixen  Bestandtheile  des  Wassers 
im  Jahre  1828  eine  andere,  als  im  Herbste  1845  war.  Diese 
DiiTerenzeu  in  der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Waldbron- 
nensvom  Jahre  1828  und  1845  dürften  wahrscheinlich  für  den  Bran- 
nenarzt  von  sehr  geringfügigem  Interesse  sein,  aber  sie  sind  immer 
gross  genug  und  wichtig  für  denjenigen,  welcher  durch  conslatirte 
Thatsachen  auf  experimerUalem  Wege  sich  vollständig  zu  überzeu- 
gen beabsichtigt:  ob  die  von  Berzelius,  Lieb  ig,  Bischoff, 
Struve  und  Bauer  angestellten  Beobachtungen  hinsichtlich  der 
Veränderlichkeit  der  Mischung  der  Mineralwässer  sich  nicht  Mos 
etwa  auf  einzelne  Fälle  erstrecken,  sondern  in  grösserer  ABge' 
memheit  stattfinden. 

Unter  den  Substanzen,  welche  man  bisher  in  den  Hinenl- 
wässern  angetroffen  hat,  scheinen  es  insbesondere  die  in  Wasser 
leicM  auflösUchen  Salze  zu  sein ,  welche  vorzugsweise  in  diesen 
wechseln  und  in  ihren  relativen  Mengenverhältnissen  variiren. 
Ein  solches  Verhalten  zeigen  verschiedene  saiinische  Wässer,  s.  B. 
die  Salzsoolen,  die  zu  verschiedenen  Zeiten  verschiedene  Ge- 
halte an  Kochsalz,  Glaubersalz  und  salzsauren  Erden  besitzen,  Ja 
öfters  ihren  Salzgehalt  ganz  verlieren.  Eben  so  sind  es  bei  den 
alkalisch-salinischen  Wässern  die  darin  enthaltenen  auflösUdim 
Salze,  in  deren  Mengenverhältnissen  in  verschiedenen  Zeiten  i 
Schwankungen  stattfinden,  während  die  darin  in  der  freien 
Kohlensäure  aufgelösten  Verbindungen  minderen  Verände^ 
lichkeiten,  in  Beziehung  auf  das  Qualitative  und  Quantitative 
ihrer  Bestandtheile,  unterworfen  sind.  —  Unter  den  auflöaliehen 
Saiten  dieser  Classe  von  Mineralwässern  sind  es  besonders  wieder 
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Kochtah  and  Glanbersalz,  iie  darin  zu  verschiedenen  Zeüepochen 
in  Terfinderlicher  Menge  angelroffen  werden.  Auf  diese  Salze 
dürfte  das  kohlensaure  Natron  folgen. 

Diese  Beobachtungen  und  Erscheinungen  unterstützen  die 
Theorie  über  die  Bildung  der  Mineralwässer  durch  Auflösungs-  und 
Auslangungsprocesse  im  hohen  Grade,  zudem  auch  nooh  der 
Umstand,  dass  bekanntlich  viele  Mineralquellen  nach  anhaltender 
trockner  Witterung  schwächer,  nach  anhaltender  nasser  Witte- 
rnog  reichlicher  fliessen ,  in  welchen  Fällen  ihr  procentaler  Salz- 
gehalt ebenfalls  Veränderungen  unterworfen  ist. 


X. 

Chemische  Mittheilungen 

von 
€•  W.  Hehdnhein* 

1.  Einige  Bemerkungen  über  die  Sesquioxyde. 

Die  Zahl  der  Metalle,  welche  Oxyde  nach  der  Formel  R^  0, 
bilden,  ist  nicht  ganz  klein ;  von  den  Metallen,  welche  in  diesem 
Falle  sind,  mit  Ausnahme  des  Aluminiums,  kennen  wir  aber  auch 
■och  andere  Ozydationsstufen,  namentlich  die  von  RO  und  nicht 
selten  auch  die  von  RO^.  Das  Eisen  liefert  ein  Beispiel  der  er- 
sten, das  Zinn,  Blei  und  Mangan  eins  der  zweiten  Art.  Manche 
Sesqnioxyde  werden  indessen  von  den  Chemikern  nicht  als  ur- 
sprflngUche,  sondern  als  abgeleitete  angesehen.  So  betrachtet 
man  %.  B.  Mn,  O3  als  Mn  0  +  Hn  0,,  Pb^  0,  als  FbO  +  VhO^  und 
selbst  Sn^  On,  als  SO  +  SnO^  In  der  Regel  gelten  die  Sesqui- 
oxyde aolcher  Metalle  als  secnndäre,  von  welchen  die  Oxydations- 
stofen  RO  und  RO^  bekannt  sind.  Das  Aluminiumoxyd  und  Eisen- 
oxyd sieht  man  als  primitive  Oxydationsstufen  an,  weil  man  vom 
Eisen  noch  kein  Oxyd  Fe  O^,  vom  Aluminium  weder  AIO  noch  AIO^ 
kennt.  Eben  so  wird  das  Chromoxyd  für  ein  ursprüngliches 
Sesqnioxyd  erklärt,  weil  ein  CrO  unbekannt  ist.  Eine  andere 
Rfleksicht,  von  welcher  sich  die  Chemiker  bei  ihrem  Urtheil  Ober 
dennrsprfingUchen  oder  abgeleiteten  Charakter  eines  Sesquioxyds 
leiten  lassen,  ist- dessen  Verhalten  zu  den  S&nTen.    ^\V&^\  ^\% 

Jov».  /.  pnkU  Cbemh.    XXXVtll,  !l.  ^ 
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Sesqnioxyd  Salze,  SO  gilt  es  In  der  Regel  für  ein  primitives,  indessen 
giebt  es  doch  Fälle,  wo  man  dieses  Kriterium  nicht  völlig  ent- 
scheiden lässt;  denn  das  Manganoxyd  bildet,  wenn  ich  mieh  nicht 
irre,  mit  einigen  Säuren  salzartige  Verbindungen,  und  doch  lassen 
Manche  dasselbe  nicht  als  eigenthümliche  Oxydationsstufe  gelten. 

Da  das  Gesetz  der  Hultipla  nach  ganzen  Zahlen  das  einfachste 
nnd  auch  das  vorherrschende  bei  binären  Verbindungen,  nament- 
lich auch  bei  den  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  gleichen 
Metalies  ist,  so  müssen  hiervon  abweichende  Znsamroensetzangs- 
verhältnisse  etwas  auffallend  erscheinen  und  der Vermnthung  Raum 
geben:  es  möchten  dieselben  nur  scheinbare  Ausnahmen  von 
der  Regel,  in  der  Wirklichkeit  aber  Bestätigungen  dersel- 
ben sein. 

Wenn  ein  Metall  die  Oxyde  RO  und  RO2  bildet  und  es  That- 
sache  ist ,  dass  verschiedene  Oxydationsstufen  des  gleichen  Radi- 
cals  wieder  mannigfaltige  Verbindungen  unter  einander  eingehen 
können,  so  ist  es  ganz  natürlich,  die  Oxyde  eines  solchen  Metalles, 
deren  Zusammensetzung  von  dem  Gesetz  der  Multipla  nach  ganzen 
Zahlen  abweicht,  als  Verbindungen  von  RO  mit  RO^  zu  betrach- 
ten. Das  Hangan  hat  die  zwei  primitiven  Oxyde  MnO  und  HnO^, 
man  kennt  aber  auch  von  diesem  Metalle  Mn^  O4,  Mn2  O3,  Mn4  0^; 
wir  sehen  die  drei  letztern  indessen  als  2  MnO  +  Hn02,  ^^^  + 
MnOs  nnd  MnO  +  3  T/lnO^  an.  So  giebt  es  PbO  nnd  PbO,,  aber 
auch  Pb3  O4  nnd  ?b^  O3  nnd  letztere  gelten  als  2  PbO  +  PbO,  and 
PbO+PbO,. 

Es  ist  eine  bemerkenswerthe  Thatsache ,  dass  sich  in  der  Re- 
gel ein  Sesquioxyd  leicht  bildet,  falls  das  Oxyd  RO  zum  Oxji 
RO2  eine  grosse  Verwandtschaft  hat.  Jeder  Chemiker  weiss, 
dass  z.  B.  das  Manganoxydnlhydrat  an  der  Luft  In  das  Sesqnioxyd 
dieses  Metalles  übergeht.  Das  Verhalten  des  genannten  Oxydnls 
gegen  atmosphärische  Lnft  zeigt  die  schlagendste  Aehnllchkeit 
mit  demjenigen  ^s  Eisenoxydnlhydrats ;  beide  verwandeln  sich 
in  der  Luft  in  Sesqnioxyde.  Die  rasche  Oxydation  des  ersteren 
Oxyduls  muss  man  sich  wohl  aus  der  grossen  Verwandtschaft 
erklären,  welche  MnO  zu  MnO,  hat,  also  dadurch,  dass  man  aa- 
nimmt,  von  je  zwei  Atomen  des  Oxydnls  werde  das  eine  durch  das 
andere  bestimmt^  noch  ein  Atom  Sanerstoff  ans  der  Lnft  aufsa- 
oehmen,  um  die  Verblndnng  HnO  +  MnO,  zn  erzengen. 
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DaM  die  rasche  Oxydation  des  Eisenoxydnlhydrats  von 
einer  ihnlichen  Ursache  bestimmt  werde,  liegt  nicht  ausserhalb 
des  Bereiches  der  Möglichkeit.  Nehmen  wir  an ,  Fe^  O3  sei 
FeO  +  FeO,,  wie  Mn^O,  für  HnO  +  HnO.^  gilt,  so  läge  der 
Grand  der  raschen  Verwandlung  des  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd 
in  dem  grossen  Bestreben  von  FeO,  mitFe02  zu  einer  innigen  Ver- 
bindung zusammenzutreten.  Nun  ist  freilich  Fe02  noch  nicht 
bekannt  und  verhält  sich  das  Eisenoxyd  als  Salzbasis.  Diese 
Gründe  scheinen  mir  indessen  nicht  von  der  Art  zu  sein ,  um  mit 
der  vorhin  geäusserten  Ansicht  im  Widerspruche  zu  stehen. 

Bekanntlich  nehmen  die  Chemiker  eine  Eisensäure  an,  von 
der  sie  behaupten,  dass  dieselbe  nach  der  Formel  FeOg  zusammen- 
gesetzt sei,  jedoch  nicht  ohne  Salzbasis  zu  bestehen  vermöge. 
Man  spricht  deshalb  von  eisensauren  Salzen  und  nimmt  na- 
mentlich auch  die  Existenz  von  eisensaurem  Baryt  =  FeO^ 
+  BaO  an. 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 
dasa  es  weder  eineMangansäure  noch  mangansaure  Salze  gebe,  und 
das8  dasjenige,  was  fürMnOß  +  BaO  ausgegeben  wird,  wohl  bes- 
ser als  Mtt02+  BaO<2  betrachtet  werde.  Dieselben  Gründe,  welche 
mich  zü  einer  solchen  Ansicht  geführt  haben,  bestimmen  mich 
aach,  an  der  Existenz  der  Eisensäure  und  ihrer  angeblichen  Salze 
in  sweifeln  und  das,  was  man  z.  B.  eisensauren  Baryt  nennt,  für 
Fe  O2  +  Ba  0^  anzusehen.  Dass  Fe  O2  bis  jetzt  nicht  für  sich 
hat  dargestellt  werden  können,  dürfte  einerseits  in  dem  Umstand 
seinen  Grund  haben,  dass  das  zweite  Aequivalent  Sauerstoff  dieses 
OxydB  wie  in  andern  Superoxyden  etwas  locker  gebunden  ist, 
Torsngsweise  jedoch  davon  herrühren ,  dass  das  Eisensuperoxyd 
xn  dem  Eisenoxydul  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  hat  und 
beide  Oxyde,  zn  gleichen  Atomen  untereinander  verbunden,  ein 
insserst  bestfindiges  Doppeloxyd,  d.  h.  ein  Sesquioxyd  bilden. 

Denken  wir  uns  aus  einem  sogenannten  eisensauren  Salze 
zwei  Atome  FeO^  ausgeschieden,  so  würde  meiner  Hypothese  zu- 
folge eins  dieser  Atome  aus  dem  andern  ein  Atom  Sauerstoff 
austreiben,  um  FeO  +  FeO^  zu  bilden,  und  es  wäre  somit  die  Bil- 
Inngawelse  eines  Atoms  Eisenoxyd  aus  zwei  Atomen  Eisen- 
iiperozyd  das  Gegenstück  zur  Bildungsweise  des  gleichen  Sesqui- 
oxyds  ans  zwei  Atomen  Eisenoxydul  und  einem  Atom  atmosphäri- 
schem Saoetstoff.     In  den  einen  Falle  wtttde  ein  ktotsL  %«»L«t- 
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sloff  ans  einem  Atom  Fe  0^  frei,  in  dem  andern  wäre  darck 
ein  Atom  FeO  ein  Atom  freier  SauerBtoiT  gebunden  und  es  fii- 
deu  beide  Wirkungen :  Desoxydation  von  Fe02  und  Oxydation  toi 
FeO  statt  in  Folge  des  Bestrebens  von  FeO,,  mit  FeO,  und  tm 
FeO,  mit  FeO^  zu  einer  sehr  stabilen  Verbindung  susammeiii- 
treten. 

Die  Fähigkeit  des  Eisenoxyds,  mit  Säuren  Salze  zu  bildei, 
könnte  wohl  selbst  mit  den  heutigen  chemischen  Hypothesea  ii 
Einklang  gebracht  werden ;  nach  meinem  Dafürhalten  liegen  ihr 
Gründe  vor,  die  uns  bestimmen  dürften,  unsere  jetzigen  AnsichtN 
über  die  Natur  der  Salze  wesentlich  zu  verändern.  Einstweibi 
will  ich  über  diesen  Punct  hier  nur  so  viel  bemerken,  dass  s.  & 
dasjenige,  was  wir  mit  der  Formel  FeO  +  SO3  bezeichnen,  aock 
FeOa  +  SO2  und  ¥e^  O3  +  SO3  =  2  FeOa  +  SOj  sein  köaiti. 
Wenn  nun  das  Eisenoxyd  so  zusammengesetzt  sein  sollte  wieAi 
Sesquioxyd  des  Hangans,  sokönnte  es  auch  sein,  dass  das  Chromoi]i 
eine  ähnliche  Constitution  hätte.  Mau  kennt  eine  Chromverbii' 
düng  =  Cr  O2,  betrachtet  dieselbe  aber  als  secundär  =  Cr^  0]+ 
Cr  O3.  Nehmen  wir  aber  auch  Cr  O2  für  eine  primitive  Oxydatiotf^' 
stufe  des  Chroms ,  so  fehlt  dennoch  die  von  Cr  0 ,  welche  llr 
das  Eisen  existirt.  Wird  die  Afßnitat  von  Cr  0  zu  Cr  O2 
ordentlich  gross  angenommen,  so  lässt  sich  begreifen,  wd 
man  das  Cr  0  noch  nicht  im  isolirten  Zustande  kennt.  Ist  es 
schon  äusserst  schwer,  wo  nicht  gar  unmöglich,  Fe  0  in  ch( 
reinem  Zustande  darzustellen,  welche  Schwierigkeit  oder  Ui 
lichkeit  einfach  von  der  grossen  Verwandtschaft  des  Oxydnli 
Sauerstoff  oder,  nach  unserer  Ansicht,  zu  der  höhern  OxydatiiMifj 
stufe  FeOs  herrührt. 

Ist  die  Verwandtschaft  von  Cr  0  zu  Cr  0^  weit  grösser  als  fai^ 
von  FeO  zu  FeO^,  so  muss  auch  CrO  noch  viel  schwieriger  d^ 
FeO  darstellbar  sein.  Dass  CrO^  durch  längeres  Behandeli  ^ 
Wasser  in  Chromoxyd  und  Chromsäure  zerfällt,  spricht  eben  so  |!|i 
für  meine  Ansicht  als  für  diejenige,  nach  welcher  CrO^  =  Gr)l|| 
+  Cr  O3  ist.  3  CrOa  =  (CrO  +  CrOj)  +  (Cr  0,  +  0).  » 
Chromsäure  selbst  betreffend,  welche  ich  als  CrO)  +  0  amOi^  1 
werde  ich  meine  Ansichten  an  einem  andern  Orte  umständlifiMl  | 
entwickeln.  ,J 

Die  Yorbiü  gemachtea  Bemerkungen  finden  auch  ihr«  Awnt 
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dang  aaf  das  Sesqufoxyd  des  Aluminiams,  von  welchem  Netalle 
weder  AlO  noch  AlO,  bekannt  ist.  Die  grosse  Verwandtschaft 
des  einen  dieser  Oxyde  zum  andern  müsste  nach  den  bisher  ent- 
wickelten Ansichten  als  die  Ursache  betrachtet  werden,  weshalb 
bis  Jetst  nur  das  Doppeloxyd  AlO  +  AlO^,  nicht  aber  die  nähern 
Bestandtheile  dieser  Verbindung  haben  dargestellt  werden  können. 

Aas  der  im  Voranstehenden  anseinandergesetzten  Hypothese 
wärde  nnn  folgen,  dass  es  gar  keine  Sequioxyde  als  primitive  Oxy- 
dationsstufen gäbe,  dass  die  Regel,  nach  welcher  die  Metalle  mit 
demSaaerstoffzu  Oxyden  sich  vereinigen,  durch  die  Formeln  RO 
and  RO2  ausgedrückt  ist,  und  dass  somit  alle  Oxyde  eines  Metalles 
zwischen  RO  und  RO2  liegend  als  secundäre  Verbindungen  dieser 
beiden  Normaloxyde  angesehen  werden  müssten.  Ich  will  auf 
die  mitgeth eilten  Ansichten  noch  keinen  besondern  Werth  legen, 
halte  aber  dafür,  dass  sie  der  Beachtung  nicht  ganz  unwerth  sind, 
ob  ich  gleich  gern  anerkenne,  dass  sie  sich  mit  den  jetzt  gelten- 
den Hypothesen  nicht  gut  vertragen. 

2.  ü^er  den  Einfluss  des  Lichtes^  der  Wärme  und  des  voUa' sehen 
Stromes  au f  das  erste  Salpetersäurehydrat. 

Es  ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  dass  das  erste  Hydrat 
der  Salpetersäure  vom  Sonnenlicht  ausserordentlich  leicht  zersetzt 
wird  and  hierbei  theilweise  in  Untersalpetersäure,  Sauerstoff  und 
Wauer  zerfällt.  Nach  meinen  Beobachtungen  findet  diese  Zer- 
legung schon  bei  niedrigen  Temperaturen  statt  und  bleibt  selbst 
lerstreates  Licht  nicht  )Dhne  alle  Wirkung  auf  das  erwähnte  Säure- 
hydrat. 

Was  die  Ursache  der  Zersetzung  betrifft,  welche  die  Salpeter- 
säure anter  den  angeführten  Umständen  erleidet,  so  ist  dieselbe 
Dach  meinem  Dafürhalten  gedoppelter  Art.  Einmal  wirkt  das 
Licht  aaf  eine  uns  noch  unbekannte  Weise  auf  das  nach  meiner 
Ansicht  in  der  Säure  enthaltene  HOg  zersetzend  ein,  so  dass 
RO4  +  HO,  in  Untersalpetersäure,  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt. 
Diese  Zersetzungsursache  wirkt  aber  so  schwach,  dass  sie  für  sich 
allein  keine  merkliche  Veränderung  im  Hydrat  veranlassen  würde. 
Das  erste  Salpetersäurehydrat  zieht  bekanntlich  mit  ziemlich 
grosser  Begierde  noch  weiteres  Wasser  an,  und  wie  es  scheint,  ist 
jenes  von  diesem  gesättigt,  wenn  ein  Atom  des  Vy«»^^\l«xll^'|\t^^» 
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noch  vier  Atome  Wasser  aufgenommen  hat.  Diese  AfGnität 
der  möglichst  wasserfreien  Salpetersäure  zum  Wasser  scheint  mir 
die  zweite  und  zwar  hauptsächlichste  Ursache  der  Zersetzung  zu 
sein,  welche  das  erste  Salpetersäurehydrat  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  erleidet.  Ein  Theil  dieses  sogenannten  Hydrats 
sucht  sich  mit  dem  Wasser  des  Aq  +  0  oder  HO29  enthalten  in 
einem  andern  Theile  der  Säure,  chemisch  zu  verbinden,  und  diese 
Affinität,  vereint  mit  dem  schwach  zersetzenden  Einfluss,  den  das 
Licht  auf  HO2  ausübt,  bewerkstelligt  die  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, in  deren  Folge  der  erste  Theil  des  Säurehydrats 
wasserhaltiger  und  aus  dem  andern  Säuretheil  Untersalpeter- 
säure und  Sauerstoff  frei  wird.  Diese  Zersetzung  wird  so  lange 
fortdauern,  bis  ein  Theil  der  Salpetersäure  mit  Wasser  vollkom- 
men gesättigt  ist.  Setzt  man  fünffach  gewässerte  Salpetersäure 
auch  noch  so  lange  der  Einwirkung  des  intensivesten  Sonnenlich- 
tes aus,  so  bleibt  diese  Flüssigkeit  volkommen  wasserhell,  wäh- 
rend das  erste,  zweite,  dritte  und  vierte  Hydrat  der  Salpetersäure 
unter  diesen  Umständen  mehr  oder  weniger  stark  gelb  werden. 
Diese  Thatsache  scheint  zu  beweisen ,  dass  wirklich  die  Afflnität 
der  concentrirten  Salpetersäure  ^um  Wasser  wesentlich  zu  der 
unter  den  erwähnten  Umständen  stattfindenden  Zersetzung  bei- 
trägt. Betrachten  wir  gemäss  der  heutigen  Theorie  das  erste 
Salpetersäurehydrat  als  NO5  +  HO ,  so  müssen  wir  annehmen, 
dass  ein  Theil  des  ersten  Hydrats  sich  mit  dem  Wasser  eines  an- 
dern Theiles  der  gleichen  Säure  verbinde  und  dieser  entwäs- 
serte Theil  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  zerfalle. 

Die  einfach  gewässerte  Salpetersäure  wird  schon  bei 
massiger  Erwärmung  theilweise  in  Untersalpetersäure,  Sauerstoff 
und  Wasser  zerlegt,  und  meiner  Ansicht  nach  spielt  bei  dieser 
Zersetzung  nicht  nur  die  Wärme ,  die  ebenfalls  das  HO^  zu  zerle- 
gen strebt,  sondern  auch  wieder  die  Affinität  der  concentrirten 
Säure  zum  Wasser  eine  Hauptrolle;  denn  wie  das  Licht  die 
fünffach  gewässerte,  d.  h.  mit  Wasser  gänzlich  gesättigte  Säare 
nicht  mehr  zerlegt,  so  ist  diess  auch  mit  der  Wärme  der  FalL 

Wird  der  Dampf  des  ersten  Hydrats  einer  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt,  so  zerfällt  derselbe  gänzlich  in  Untersalpetersäure, 
Sauerstoff  und  Wasser,  weil  in  diesem  Falle  die  Wärme  allein  hin- 
rehsh^  dsullOq  der  Salpetersäure  zu  zersetzen. 
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Lasst  man  den  Strom  einer  Säule  durch  das  erste  Hydrat  der 
Salpetersäure  gehen,  so  entwickelt  sich  bekanntlich  an  der  positi- 
ven Elektrode  SauerstoiTgas,  während  an  der  negativen  Elektrode 
keine  Gasentbindung  stattGndet,  wohl  aber  daselbst  Untersalpe- 
teraSure  auftritt.  Nach  der  Annahme  vieler  Elektrochemiker  ist 
diese  Untersalpetersäure  ein  secundäres  Educt,  entsprungen  aus 
Salpetersaure,  die  man  durch  den  an  der  negativen  Elektrode  aus- 
geschiedenen Wasserstoff  reducirt  werden  lässt.  Das  Auftreten 
der  ÜDlersalpetersäure  könnte  freilich  auch  noch  auf  eine 
andere  Weise  erklärt  werden,  wonach  diese  Säure  unmittelbar 
aus  der  Salpetersäure  durch  den  Strom  ausgeschieden  würde. 
Nehmen  wir  aber  die  heutige  Ansicht  als  richtig  an ,  so  hätten 
wir  die  Ausscheidung  der  Untersalpetersäure  dem  Umstände  beizu- 
messen, dass  das  erste  Salpetersäurehydrat,  durch  sein  Bestreben, 
sich  mit  Wasser  zu  verbinden,  den  elektrolytisch  entbunde- 
nen Wasserstoff  bestimmte,  mit  einem  Theil  des  Sauerstoffes  eines 
Theiles  von  Salpetersäure  sich  zu  vereinigen.  Falls  die  mit  der 
negativen  Elektrode  in  Berührung  stehende  Säure  mit  Wasser  ge- 
sättigt ist,  tritt  keine  Untersalpetersäure  auf  und  entbindet  sich 
Wasserstoffgas.  Wie  also  das  Licht  und  die  Wärme  mit  Wasser 
gesättigte  Salpetersäure  nicht  merklich  mehr  zersetzt,  so  auch  der 
volta*0che  Strom. 

3,  Deberdas  Verhallen  der  Untersalpetersäure  zur  schwefligetk 
Säure ^  dem  Eisenvitriol  und  Zmnchlorür. 

Mischt  man  in  der  Kälte  nach  und  nach  einen  Theil  Untersal- 
petersäure mit  etwa  zwölf  Theilen  Wasser  zusammen,  so  erhält 
man  eine  farblose  Flüssigkeit ,  von  der  angenommen  wird,  dass 
sie  vorzugsweise  Salpetersäure  enthalte,  in  welcher  mau  aber 
auch  noch  einige  Untersalpetersäure  oder  salpetrige  Säure  vorhan- 
den sein  lässt.  Ich  habe  an  einem  andern  Orte  einige  Gründe  angege- 
ben, welche  mich  an  der  Anwesenheit  dieser  Säuren  in  dem  erwähn- 
ten Gemische  zweifeln  lassen.  Enthält  das  fragliche  Gemisch  sal- 
petrige oder  Untersalpetersäure,  so  sollte  man  glauben,  dass, 
wenn  demselben  neue  Antheile  dieser  Säure  zugefügt  werden,  die- 
selben keine  weitere  Zersetzung  erleiden  und  unverändert  mit  der 
Flüssigkeit  sich  mischen  würden ;  denn  warum  sollte  das  Wasser 
unseres  Gemisches  zersetzend  auf  neu  zugefügte  Säure  wirken 
und  auf  die  gleiche  ihm  beigemengte  Säure  keinen  EinOuss  aus- 
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üben  ?  Wird  aber  unserm  Gemische  Untersalpetersäure  zugesetzt, 
80  findet  eine  Zersetzung  der  letztern  statt,  die  eben  so  lebhaft 
ist,  als  hätte  man  die  Säure  in  blosses  Wasser  gegossen. 

Heiner  Ansicht  nach  enthält  das  oben  erwähnte  Gemisch 
ausser  dem  sogenannten  Salpetersäurehydrat  auch  noch  eine  Ver- 
bindung von  Stickoxyd  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  istdiese  Ver- 
bindung die  Ursache  der  so  ausgezeichnet  oxydirenden  Wirkungen 
des  fraglichen  Geroisches,  z.  B.  der  Fähigkeit  desselben,  Jodka- 
linm  zu  zerlegen,  das  gelbe  Blutlaugensalz  in  rothes  überzuführen, 
den  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen  u.  s.  w.,  welche  Wirkungen 
die  reine  und  stark  mit  Wasser  verdünnte  Salpetersäure  nicht  her- 
vorbringt. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  das  Schwefelsäurehydrat  sei 
SO2  +  HO2  und  unser  Gemisch  enthalte  ausser  der  Salpetersäure 
auch  Stickwasserstoffsuperoxyd ,  vermuthete  ich,  dass  wässrige 
schweflige  Säure,  mit  dem  Gemische  zusammengebracht,  sich  so- 
fort in  Schwefelsäurehydrat  umändern  und  die  Entbindung  von 
Stickoxydgas  veranlassen  werde.  Dem  ist  nun  auch  so.  Fällt 
man  eine  Glasröhre  zum  Theil  mit  wässriger  schwefliger  Säure, 
zum  Theil  mit  unserem  Gemische  an  und  setzt  man  den  offenen 
Theil  besagter  Röhre  unter  Wasser,  so  tritt  bei  der  Vermengong 
beider  Flüssigkeiten  eine  ziemlich  lebhafte  Gasentwickelung  ein. 
Die  in  den  obern  Theil  der  Röhre  tretende  Luft  ist  farblos,  färbl 
sich  beim  Zutritt  der  Luft  braunroth,  verhält  sich  mit  einem  Wort 
wie  Stickoxydgas. 

Fügt  man  eine  hinreichende  Menge  unseres  Gemisches  der 
wässrigen  schwefligen  Säure  bei,  so  wird  diese  gänzlich  in 
Schwefelsäure  verwandelt  und  verhält  sich  das  Ganze  als  ein  ver- 
dünntes Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Dass 
zwölffach  verdünnte,  reine  Salpetersäure  auf  wässrige  schweflige 
Säure  keinen  Einfluss  ausübt ,  d.  h.  letztere  nicht  in  Schwefel- 
säure verwandelt,  brauche  ich  kaum  ausdrücklich  zu  bemerken. 

Warum  das  erste  Salpetersäurehydrat  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  schweflige  Säure  augenblicklich  unter  Entbin- 
dung von  NO4  in  Schwefelsäure  umwandelt ,  die  stark  gewässerte 
Salpetersäure  diess  aber  nicht  thut,  weiss  ich  eben  so  wenig  zu 
sagen,  als  die  Thatsache  zu  erklären,  dass  concentrirte  Salpeter- 
säure selbst  in  der  Kälte  sofort  den  Chlorwasserstoff  zerlegt,  unler 
Bildung  von  Wasser  und  Ausscheidung   von  Chlor  und  Untersal- 
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petersäare,  während  bei  Anwesenheit  von  viel  Wasser  diese 
Reaction  nicht  stattGndet  nnd  wässriges  Chlor  mit  Untersalpeter- 
säure Salzsäure  und  Salpetersäure  erzeagt. 

Das  Wasserstoffsaperoxyd  wandelt  die  Eisenoxydnlsalze  in 
Ozydsalze  um ;  enthält  nun  das  oft  erwähnte,  mit  Wasser  und  Un- 
tersalpetersäure erhaltene  Gemisch  Stickwasserstoffsuperozyd ,  so 
steht  SU  erwarten,  dass  bei  der  Vermischung  des  fraglichen  Ge- 
misches mit  Eisenvitriollösung  Stickoxydgas  entbunden  und  das 
Oxydulsalz  in  Oxydsalz  verwandelt  werde.  Yermjscht  man  eine 
etwas  concentrirte  und  säuerliche  Lösung  des  schwefelsauren 
Eisenoxyduls  mit  unserem  Gemisch ,  so  tritt  im  ersten  Augenblick 
eine  Bräunung  der  Flüssigkeit  ein ;  sofort  aber  folgt  eine  lebhafte 
Etttwickelung' von  Stickoxydgas  und  wird  das  Gemisch  wieder  hell, 
dabei  eine  gelbe  Färbung  annehmend.  Dass  stark  verdünnte, 
▼Ollig  reine  Salpetersäure,  mit  YitrioUösung  vermischt,  die  eben 
beschriebenen  Reactionen  nicht  veranlasst,  ist  eine  bekannte 
Thatsache. 

Auch  das  salzsaure  Zinnoxydul  zersetzt  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd unter  Bildung  von  Zinnoxyd.  Bringt  man  mit  unserem  Ge- 
nisch (von  Wasser  und  Untersalpetersäure)  eine  etwas  concen- 
trirte Zinnchlorürlösung  zusammen,  so  tritt  eine  ziemlich  stür- 
nische  Gasentwickelung  ein.  Da  das  Zinnchlorflr  das  Stickoxyd 
la  Oxydul  reducirt,  so  steht  zu  erwarten,  dass  letzteres  unter  den 
erwähnten  Umständen  zum  Vorschein  komme.  Diesa  ist  auch 
wirklich  der  Fall,  denn  das  erhaltene  Gas  verändert  sich,  wenn 
nitLuft  oder  Sauerstoffgas  zusammengebracht,  nicht  im  mindesten 
iid  setzt  einen  in  dasselbe  gehaltenen  glimmenden  Span  in 
Fhmme.  Salpetersäure,  ebenso  wasserhaltig  als  unser  Gemisch, 
giebt  nicht  zu  der  allergeringsten  Gasentwickelung  Anlass. 

Alle  angeführten  Thatsachen ,  zusammengenommen  mit  den- 
jenigen, deren  ich  neulich  in  F  o  g  g.  Ann.  erwähnte ,  scheinen 
nir  zu  Gunsten  der  Ansicht  zu  sprechen,  gemäss  welcher  bei  der 
Emwirkung  des  Wassers  auf  Untersalpetersäure  ausser  der  Sal- 
petersäure eine  eigenthümliche,  eminent  oxydirende  Verbindung, 
Baulich  ein  Stickwasserstoffsuperoxyd  entsteht. 

4.  üeber  das  VerhaUen  des  Phosphors  :6um  Eisenvitriol 

Bedeckt  man  den  Boden  einer  lufthaltigen  Flasche  mit  der 
Lfcug  von  Eisenvitriol  (oder  Eisenchlorür)  und  wit&  Va  %v^  ^\tL 
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Stück  Phosphor  von  reiner  Oberfläche  gelegt,  in  der  Weise,  dass 
dasselbe  etwa  zur  Hälfte  über  die  Flüssigkeit  hervorragt,  während 
das  Ganze  einer  Temperatur  von  15 — 20°  ausgesetzt  ist,  so  sieht 
man  bald  die  besagte  Lösung  sich  trüben  und  namentlich  um  den 
Phosphor  herum  eine  gelbliche  Materie  sich  anhäufen.  Nach 
mehrstündiger  Reaction  sieht  die  Flüssigkeit  aus  wie  Wasser,  in 
dem  Schwefelmilch  suspendirt  ist,  und  kann  man  durch  Filtration 
eine  merkliche  Menge  des  erwähnten  gelblichen  Körpers  sammeln. 
Nach  stattgefundenem  Aussüssen  und  Trocknen  hat  derselbe  das  An- 
sehen von  Schwefelmilch ;  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  geschmack- 
los und  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Bei  höherer  Temperatur  än- 
dert diese  Materie  plötzlich  ihre  Farbe  und  geht  von  Gelblich-weiss 
in  Grau  über.  NachvorläuGg  angestellten  Prüfungen  verhält  sich 
der  gelbliche  Körper  als  gewässertes  phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Dieses  Salz  wird  auch  reichlich  gebildet,  wenn  man  durch  phos- 
phorsäurehaltige Eisenvitriollösung  einen  Strom  Btark  ozonisirter 
Luft  gehen  lässt,  oder  jenes  Gemisch  mit  dieser  Luft  schüttelt. 
Dass  unter  diesen  Umständen  das  Ozon  sofort  verschwindet,  wird 
der  ausdrücklichen  Bemerkung  nicht  bedürfen.  Da  das  Ozon  die 
Eisenoxydulsalze  augenblicklich  in  Oxydsalze  verwandelt,  so  wird 
hieraus  klar,  in  welcher  Weise  das  gelbe  phosphorsaure  Eisenoxyd 
sich  unter  den  oben  erwähnten  Umständen  bildet.  Bei  der  Be- 
rührung des  Phosphors  mit  feuchter  Luft  entsteht  Ozon  und  Phos- 
phorsäure; ersteres  führt  das  Oxydulsalz  in  Oxydsalz  über,  mit 
weichem  letzteren  dann  die  vorhandene  Phosphorsäure  das  er- 
wähnte gelbliche  Salz  erzeugt.  Verhindert  man  auf  irgend  eine 
Webe  die  Bildung  des  Ozons,  z.  B.  dadurch,  dass  man  der  Luft 
des  Gefässes  einigen  Aetherdampf^  ölbildendes  Gas,  schweflige 
Säure  u.  s.  w.  beifügt,  oder  den  Phosphor  einer  niedrigen  Tem- 
peratur aussetzt,  so  tritt  die  beschriebene  Reaction  nicht  ein,  bil- 
det sich  keine  Spur  des  gelben  Salzes.  In  einer  Reihe  von  Ab- 
handlungen habe  ich  gezeigt,  dass  in  den  meisten  Fällen  das  Ozon 
auf  eine  dem  Chlor  und  Brom  analoge  Weise  wirkt.  Diess  ist 
nun  auch  namentlich  der  Fall  in  Bezug  auf  das  Verhalten  dieser 
Körper  gegen  eine  phosphorsäurehaltige  Eisenvitriollösung. 
Schüttelt  man  letzteres  Gemisch  mit  chlor-  oder  bromhaltiger 
Luft,  so  trübt  sich  dasselbe  rasch  und  scheidet  sich  aus  ihm  das 
gelbliche  phosphorsaure  Eisenoxyd  ab.  Auch  bildet  sich  dieses 
fialz,  wenn  man  eine  Chloratmosphftre  gleichzeitig  auf  Phosphor 
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ind  Eisenvitriollösnng  einwirken  lösst.  Im  Torliegenden  Falle 
ihmt  also  das  Ozon  das  Chlor  vollkominen  nach.  Ob  das  er- 
v^ähnle  gelbliche  Salz  ku  den  schon  bekannten  Eisenoxydphos- 
phaten gehöre,  weiss  ich  nicht  kq  sagen ;  vielleicht  wendet  dem- 
selben Herr  Rammeisberg,  dem  die  Chemie  der  Salze  so 
schöne  Bereicherungen  verdankt,  seine  Aufmerksamkeit  zu. 
Basel ,  im  Mai  1846. 


XI. 

Untersuchungen  russischer  Mineralien. 

Von 
JB.  Mermann* 

(7.    Fortsetzung.) 

'iS)  Ueber  Ibnenium^  ein  neues  MetaU,  auch  über  Tüan^  Tantal 

und  Niobium ,  so  wie  über  Aeschynity  Ytteroümenit  und 

ColumbiL 

In  Sibirien  finden  sich  drei  verschiedene  Mineralien,  von  de- 
nen man  glaubt,  dass  sie  Tantalsäure  enthalten.  Diese  Minera- 
lien sind  Pyrochlor,  Aeschynit  und  Ttterotantalit.  Kürzlich  haben 
wir,  Dr.  Anerbach  und  ich,  noch  ein  viertes  sibirisches  Mineral 
fefanden,  welches  zu  dieser  Gruppe  gehört,  nSmlich  Columbit. 
H*  Rose*8  wichtige  Entdeckung  des  Niobiums  machte  eine  Re- 
vision der  Analysen  jener  Mineralien  nöthig,  um  nachzusehen, 
ob  dieses  neue,  im  Columbit  von  Baiern  entdeckte  Metall  nicht 
loch  in  jenen  sibirischen  Mineralien  vorkomme.  Bei  dieser  Re- 
fision  fand  sich,  dass  der  Aeschynit  keine  Tantalsäure,  sondern 
Niobsänre  enthalte.  Im  sibirischen  Ytterotantalit  ist  ebenfalls 
keine  Tantalsäure,  sondern  die  Säure  eines  neuen  Metalles,  wel« 
ehes  grosse  Aehnlichkeit  mit  Tantal  hat,  enthalten.  Ich  habe 
dieses  Metall  nach  dem  berühmten  Gebirge,  in  dessen  Nähe  jenes 
Iineral  vorkommt,  dem  Ilmengebirge  bei  Miask,  llmemam  ge- 
unnt.  —  Im  sibirischen  Pyrochlor  und  Columbit  sind  Gemenge 
▼on  Niobsäore,  Tantalsäure  0)  und  Umensäure  enthalten,  zu  de- 
ren Scheidung  uns  bis  jetzt  noch  die  Mittel  feUeHi^    w^Vi^  ^\^ 
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Analysen  dieser  Mineralien  vor  der  Hand  noch  anvollendet  blei- 
ben mässen.  . 

Ehe  ich  xur  Beschreibung  des  Ilmeniums  übergehe,  werde  ick 
zu  einer  schärfern  Feststellung  seiner  Eigenthümlichkeiten  einige 
Bemerkungen  über  Titan,  Tantal  und  Niobium  vorausschicken. 

I.    Bemerkungen  über  Titan. 

Die  Eigenschaften  der  Niobsäure  sind  denen  der  Titansäare 
so  ähnlich,  dass  dadurch  schon  mehrere  Chemiker  irregeleitet 
wurden,  indem  sie  Niobsäure  für  Titansäure  hielten.  Es  ist  da- 
her nöthig,  den  Unterschied  beider  Substanzen  scharf  festzustel- 
len. Als  besonders  charakteristisch  für  das  Titan  halte  ich  fol- 
gende Kennzeichen  : 

1)  Das  Verhalten  des  schwefelsauren  Titanoxyd-Kali*8  gegen 
warmes  Wasser ; 

2)  die  Unlöslichkeit  der  Titansäure  in  Natronhydrat ; 

3)  die  Färbung,  welche  eine  Auflösung  von  salzsaurem  Titas- 
oxyd  durch  Zink  erleidet ; 

4)  die  Beschaffenheit  des  Titanchlorids,  und 

5)  die  Quantität  von  Kohlensäure,  welche  Titansäure  beim 
Glühen  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  aas- 
treibt. 

1)  Schwefelsaures  Titanoxyd-KaU. 

Titansäure  schmilzt  in  der  Glühhitze  mit  ihrer  sechsfaches 
Menge  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  einer  dunkelgelben  klaret 
Masse.  Diese  löst  sich  in  wenig  kochendem  Wasser  zu  einer  kla- 
ren Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  trübe  von  einer  weissen  Aas- 
scheidung wird.  Zusatz  von  kaltem  Wasser  vermehrt  die  Trübung. 
Beim  Erwärmen  klärt  sich  aber  die  Flüssigkeit  wieder  vollständig 
auf  und  man  erhält  dabei  eine  gana  klare  Lösung.  Titansäure 
und  viele  titansaure  Mineralien  können  auf  diese  Weise,  wie  schon 
H.  R  0  s  e  angegeben  hat,  leicht  In  Auflösung  gebracht  werden. 
Ich  habe  neuerdings  diese  Methode  angewandt ,  um  verschiedene 
titansanre  Mineralien  auf  einen  Gehalt  an  tantalähnlichen  Substan- 
zen zu  prüfen,  und  erwähne  hier  nur  beiläuGg,  dass  ich  mit  Buiil^ 
Ibnenit^  Perowskit  und  Polymignü  ganz  klare  Lösungen  erhieltt 
Alle  diese  Mineralien  enthalten  also  keine  Spur  Tantalsäure,  Niob- 
säure oder  Umensäure. 
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Die  in  viele  Lehrbücher  übergegangene  Bemerkang  Wohle  r's, 
dass  beim  Lösen  von  schwefelsaarem  Titanoxyd-Kali  in  Wasser 
basisch-schwefelsanre  Titansäure  als  ein  weisser  Niederschlag  ab- 
geschieden werde,  kann  sich  also  nur  auf  eine  kali  bereitete  Lö- 
sung beziehen. 

Es  ist  also  ein  sehr  charakteristisches  Kennzeichen  der  Titan- 
säure, dass  sie  nach  dem  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  mit  warmem  Wasser  eine  klare  Lösung  giebt ;  dieses  Verhal- 
ten giebt  zugleich  das  beste  Mittel  an  die  Hand,  Titansäure  von 
Niobsäure,  Ilmensäure  und  Tantalsöure  zu  trennen,  welche  letz- 
tere Substanzen  beim  Lösen  der  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  geschmolzenen  Gemenge  in  warmem  Wasser  ungelöst 
bleiben. 

Merkwürdig  verschieden  verhält  sich  aber  das  schwefelsaure 
Titanoxyd  unter  andern  Umständen.  Wenn  man  nämlich  Titan- 
sinre  in  überschüssiger  Schwefelsäure  löst  und  die  freie  Säure  ab- 
donstet,  so  löst  sich  die  zurückbleibende  schwefelsaure  Titansäure 
in  wenig  Wasser  zu  einer  klaren  Lösung.  Wenn  man  diese  Lö- 
sung verdünnt  nnd  hierauf  kocht ,  so  scheidet  sich  die  Titansäure 
in  Verbindung  mit  wenig  Schwefelsäure  als  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag  ab. 

Einen  ähnlichen  Niederschlag  erhält  man,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  saurer  salzsaurer  Titansäure  mit  neutralem  schwefel- 
starem  Kali  versetzt  und  kocht. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  ist  in  sofern  wichtig,  als  dar- 
iif  eine  Methode  beruht,  die  Titansäure  von  Zirkonerde  zu  tren- 
nen. Es  wird  hier  der  Ort  sein,  von  dieser  schwierigen  Aufgabe 
n  reden. 

Man  bereitete  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Titansäure 
ud  Zirkonerde,  schmolz  dasselbe  mit  seiner  sechsfachen  Menge 
siurem  schwefelsaurem  Kali  und  löste  die  zuvor  klar  geflossene 
Verbindung  in  warmem  Wasser.  Es  entstand  hierbei  eine  ganz 
khre  Lösung.  Man  fällte  dieselbe  durch  überschüssiges  Ammo- 
niik,  löste  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  und 
kochte  die  verdünnte  Lösung  mit  überschüssigen  Krystallen  von 
einhch-schwefelsaurem  Kali.  Hierbei  wurde  alle  Titansäure  und 
}  der  Zirkonerde  als  basisch  schwefelsaure  Verbindungen  nieder- 
(•schlagen.  Das  letzte  Drittel  der  Zirkonerde  war  aber  gelöst 
fsblieben,  weil   salzsanre  Zirkonerde  nur  iim>oIlttäindig  ^»l\^ 
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Kochen  mit  überschüssigem  schwefelsaurem   Kali  gefällt  wird. 
Man  schlug  sie  durch  AramoDiak  nieder. 

Der  Niederschlag,  den  das  schwefelsaure  Kali  bewirkt  hatte, 
wurde  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt,  neutralisirt 
und  gekocht.  Hierbei  schied  sich  das  Titanoxyd  als  basisch- 
schwefelsaures Titanoxyd  ab.  In  der  Lösung  blieb  der  Rest  der 
Zirkonerde,  die  jedoch  noch  etwas  Titanoxyd  enthielt,  worau 
folgt,  dass  auch  die  gefällte  Titansäure  etwas  Zirkonerde  mit  nie- 
dergerissen hatte.  Bei  quantitativen  Bestimmungen  beider  Sub- 
stanzen kommt  diess  aber  nicht  in  Betracht,  da  sich  die  gegenseiti- 
gen Verunreinigungen  coinpensiren  und  man  daher  das  Gewicht 
beider  Substanzen  bekommt,  welches  ihnen  im  reinen  Zustande 
zukommt. 

2)  Titansaures  Natron, 

Titansäure  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  innig 
gemengt  und  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  kommen  leicht 
in  Fluss.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Verbindung  zu  einer  Masse 
mit  krystallinischem  Bruch.  Hundert  Theile  Titansäure  treiben 
hierbei  nach  Rose's  Versuchen  46,186  bis  50,96  Theile  Kohlen- 
säure aus.  Es  entsteht  also  hierbei  Na  Ti.  In  diesem  Falle  müs- 
sen übrigens  hundert  Theile  Titansäure  55,0  Theile  Kohlensäure 
austreiben;  ein  geringer  Theil  der  Titansäure  scheint  also  ge« 
wohnlich  unverbunden  zu  bleiben.  Diese  grosse  Menge  Kohlen- 
säure, welche  die  Titansäure  auszutreiben  vermag,  unterscheidet 
sie  wesentlich  von  den  tantalähnlichen  Substanzen,  die  höchstens 
29  Proc.  Kohlensäure  austreiben. 

Wenn  man  das,  wie  vorstehend  erwähnt,  bereitete  titansanre 
Natron  zerreiht  und  mit  Wasser  auskocht,  so  wird  es  zerlegt.  Es 
bildet  sich  saures  titansaures  Natron,  welches  sich  als  ein  weisses 
Pulver  abscheidet,  und  Natronhydrat.  Wenn  man  die  Hasse  fil- 
trirt,  so  erhält  man  anfänglich  eine  klare  Flüssigkeit,  die  blof 
Natronhydrat  und  das  überschüssige  kohlensaure  Natron,  aber 
keine  Spur  von  Titansäure  enthält.  Bei  fortgesetztem  Auswaseben 
geht  aber  das  saure  titansaure  Natron  als  eine  milchige  Flüssifli' 
keit  durch's  Filter. 

Das  Natronhydrat  löst  also  keine  Spur  Titansäure  anf.  Hie^ 
durch  unterscheidet  sich  die  Titansäure  ebenfalls  sehr  wesentlich 
von  den  tantalähnlichen  Substanzen,   die  alle  beim  Glühen  mÜ 
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kohlensaarere  Natron  Verbindungen  geben,  die  durch  Wasser 
in  saure  unlösliche  und  in  basische  lösliche  Verbindungen  zer- 
legt werden. 

3)    Salzsaures   Titanoxyd  und  Zink. 

Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Titansäure  in  Salzsäure 
einen  Streifen  Zinkblech  stellt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  nach  und 
nach  eine  schöne  Amethystfarbe  an  ,  die  nach  längerer  Einwir- 
kung des  Zinks  so  dunkel  wird,  dass  jene  schwarz  zu  sein  scheint. 
Unter  den  tantalähnlichen  Stoffen  zeigt  nurNiobsäureein  ähnliches 
Verhalten.  Eine  Auflösung  von  Niobsäure  in  Salzsäure  wird 
aber  durch  Zink  zuerst  rein  blau  und  nach  längerer  Einwirkung 
braun  gefärbt. 

4)  TitancJUorid. 

Titanchlorid  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit.  Die  Chlo- 
ride der  tantalähnlichen  Stoffe  erscheinen  aber  alle  als  compacte 
Massen ,  oder  als  krystallinische  Sublimate. 

II.  lieber  Tantal  und  einige  seiner  Verbindungen. 

Ich  habe  nachstehende  Versuche  in  der  Absicht  angestellt, 
um  die  Eigenschaften  der  ächten  Tantalsäure  kennen  zu  lernen. 
Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  sie  aus  Tantalit  von  Kimito  in  Finn- 
land nach  der  Methode  von  B  erz  el  ins  dargestellt. 

Die  so  bereitete  Tantalsäure  hatte  alle  Eigenschaften,  die 
Berzelius  und  Gmelin  in  den  frühern  Ausgaben  ihrer  Lehr- 
ond  Handbücher  angeben.  Nur  in  die  letzten  Ausgaben  dieser 
Werke  haben  sich  einige  Angaben  Wöhler*s  über  Eigenschaften 
der  Tantalsäure  eingeschlichen,  die  ihr  nicht  zukommen,  sondern 
andern  Körpern  angehören,  die  bisher  mit  Tantalsäure  verwech- 
selt wurden.  Namentlich  gilt  diess  von  der  Angabe,  dass  die 
Tantalsänre  in  der  Glühhitze  gelb  und  durch  Einwirkung  von  Zink 
bhu  gefärbt  werden  solle. 

Auch  in  Betreff  der  Proportionen  von  Radical  und  Sauerstoff 
in  der  Tantalsäure  sind  die  Angaben  abweichend.  Berzelius 
betrachtet  die  Tantalsäure  bekanntlich  nach  der  Formel  U  zusam- 
neagesetzt.  H.  Rose  ist  dagegen  der  Ansicht,  dass  sie  nach  der 
Formel  A  zusammengesetzt  sei.  Ich  habe  mich  Rose's  Ansicht 
angeschlossen.  Das  häufige  Ersetztwerden  der  tantalähnlichen 
Stoffe  durch  Titansäure,  Zinnsaure  und  WoUranioxi&,  %o  \i\^  ^\^ 


96  Hermann:    Untersuchungen  rassischer 

Gleichheit  der  Formen  vou  Colambit  und  Wolfram,  bilden  eiie 
Reihe  von  Thatsachen,  die  nicht  anders  erklärt  werden  können, 
als  dadurch,  dass  auch  Tantalsäure ,  Ilmensäure  und  Niobsiare 
zusammengesetzt  seien  wie  Titansäure,  Zinnsäure  und  Wolfram- 
oxyd,  und  dass  der  Wolfram  nicht  Wolframsäure,  sondern,  vrie 
schon  Graf  Seh affgotsch nachgewiesen  hat,  Wolframoxyd  ent- 
halte. Hit  dieser  Ansicht  stimmt  auch  die  Quantität  von  Kohlensäure 
überein,  welche  Tantalsäure  in  der  Glühhitze  aus  einfach-kohlen- 
saurem Natron  austreibt. 

Da  beim  Glühen  von  einbasischen  Säuren  mit  kohlensaurem 
Natron  gewöhnlich  neutrale  Salze  aus  gleichen  Atomen  Säure  and 
Basis  entstehen,  so  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  ausgetrie- 
benen Kohlensäure  zu  dem  Sauerstoffe  der  austreibenden  Säore 
gewöhnlich  wie  die  Sauerstoff-Atome  in  1  Atom  Kohlensäure 
zu  den  Sauerstoff-Atomen  in  1  Atom  der  angewandten  Säure.  Beim 
starken  Glühen  eines  Gemenges  ans  gleichen  Theilen  Tantalsäure 
und  trocknem  einfach- kohlensaurem  Natron  erhielt  man  in  zwei 
Versuchen  auf  hundert  Theile  Tantalsäure: 

a.  15,00  Kohlensäure, 

b.  14,95  „ 

im  Mittel  also  14,975  Theile  Kohlensäure.  Diese  enthalten 
10,891  Sauerstoff.  In  hundert  Theilen  Tantalsäure  sind  aber  nack 
B  er  zel  ins  enthalten  11,513  Sauerstoff.  Die  Sauerstoff- Atome  ] 
in  1  Atom  beider  Säuren  verhalten  sich  also  wie  2,000  :  2,114  1 
oder  wie  2 :  2.  Die  Tantalsäure  enthält  also  2  Atome  Sauerstoff; 
das  Atomgewicht  des  Tantals  muss  also  von  1148,36  auf  1531,15 
erhöht  werden. 

Tantalsäure. 

Darstellung:  Durch  starkes  Glühen  der  schwefelsauren  Tan- 
talsäure. Weisse  Stücke  mit  erdigem  Bruch,  bei  gelindem  Druckt 
zu  einem  zarten  Pulver  zerfallend.  Unschmelzbar,  feuerbeständig, 
geruch-  und  geschmacklos.  Spec.  Gewicht  nachEckeberg6,50; 
nach  meinen  Versuchen  6,78.  | 

Nach  W  ö  h  1  e  r  soll  die  Tantalsäure  bei  jedesmaligem  Gltthot  dr  4 
tronengelb  werden.  Auch  Rose  sagt,  dass  die  Tantalsäure  wfihreal 
des  Glühens  ihre  Farbe  etwas  verändere  und  höchst  ufAedeutmi 
geUfU^  werde. 

Die  Tantalsäure,  die  ich  unter  Händen  hatte  und  die,  wie    '^ 
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erwähnl,  aas  TabtalH  von  Kimito  dargestellt  war,  veränderle 
ihre  Farbe  während  des  Glühens  nicht  im  Geringsten.  Gelbe  Für- 
bong  der  TanUlsäare  während  des  Glühens  dürfte  daher  auf  eine 
fremdartige  Beimischung  deuten. 

Zusammensetzung : 

Berechnet.  B  e  r  z  e  1  i  u  s. 
Ta  =  1531,15         88,447         88,487 
20=    200,00          11,553  11,513 

Ta  =  1731,15        100,000        100,000. 

TmUalsäureh^drat 
Darstellung:    Durch  Fällen  einer  Lösung  von  tantalsaurem 
Kali  oder  Natron  mit  l^alzsäure.    Weisser  voluminöser  durchschei- 
nender Niederschlag.     Lakmus  röthend. 
Zusammensetzung  : 

Berechnet.    Berzelius. 
ta    =1731,15  88,56  88,83 

2ft=    224,96  11,44  11,17 

ta  +  2  »=1956,11         100,00         100,00. 

Schwefel-Tantal. 
Darstellung:     Durch  Leiten  von  Dämpfen  von  Schwefelalko- 
hol  über  weissglübende  Tantalsänre.     Graue,  feinkörnige,  gra- 
phitihniiebe  Masse. 

Berechnet.  Berzelius. 
Ta   =  1531,15         79,225         79,40 
2  S  =    401,50         20,775         20,60 


1932,65        100,000        100,00. 

I  Schwefelsaure  Taniahäure. 

a)  Saure  schwefelsaure  TcMalsäure. 

Tantalsänrefaydrat  und  basisch-schwefelsaure  Tantalsäure  lösen 
sieh  In  geringer  Menge  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Wasser 
lehlägl  ans  dieser  Lösung  weisse  Flocken  von  b)  nieder. 

b)  ^  schwefelsaure  Tantalsäure. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Tantalsänre  mit  ihrer  secbi- 
fachen  Menge  saurem  schwefelsaurem  Kali,  Auswaschender  on^t. 

Jon«.  U  pnkt  Gben/«.   XXXVJIl.  2.  *] 
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klar  geschmoUenen  Verbindung  und  Trocknen  bei  80°  R.  Weisse 
Stüeke  mit  erdigem  Bruch.  Ganz  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren ;  sogar  concentrirte  kochende  Salzsäure  löst  nur 
Spuren  der  noch  feuchten  Verbindung  auf.  Hierdurch  unter- 
scheidet sich  die  ^  schwefelsaure  Tantalsäure  wesentlich  von  der 
aus  Aeschynit  abgeschiedenen  J  schwefelsauren  Niobsäure,  die 
im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  und  vollständig  von  warmer  con- 
centrirter  Salzsäure  gelöst  wird. 

Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefunden. 
3  Ta  =  5198,45         83,84         84,37 
2  S   =  1001,15          16,16         15,63 

Tag  82=6194,60        100,00        100,00. 

Durch  Glühen  verliert  die  schwefelsaure  Tantalsäure  ihren  Ge- 
halt an  Schwefelsäure  nur  sehr  schwer  ganz  vollständig.  Auf 
diesem  Umstände  beruht  offenbar  der  Ueberschuss,  den  die  Analy- 
sen der  Tanti^Iite  gewöhnlich  geben.  Nachstehende  Versuche 
werden  diess  beweisen. 

232,5  Theile  ^  schwefelsaurer  Tantalsäure  verloren  durch 
Glühen  über  der  Lampe  22,5  Theile  Schwefelsäure; 
durch  Glühen  in  einer  Atmosphäre  vop  kohlensaurem  Am- 
moniak verloren  sie  nur  noch  3,75  Theile; 
durch  halbstündiges  Weissglühen  in  der  Esse  verloren  sie 
jetzt  noch  10,00.  Im  Ganzen  hatten  also  232,5  Theile  schwe- 
felsaure Tantalsäure  durch  die  erwähnten  Operationen 
36,25  oder  die  oben  angegebenen  15,63%  Schwefelsäure 
verloren.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  die  bei 
der  Berechnung  fehlenden  0,53  %  Schwefelsäure  noch  so- 
rückhielten. 

TanUdMorid. 

Darstellung:  Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Tantalsäore 
und  Kohle  in  einer  Porcellanröhre  und  Darüberleiten  von  trocke- 
nem Chlorgas.  Hierbei  setzt  sich  in  dem  kalten  Ende  der  Röhre 
das  Tantalchlorid  als  ein  lockerer  wolliger  Anflug  zarter,  gelbli- 
cher Prismen  ab.  Mit  dem  überschüssigen  Chlor  geht  etwas 
Chlortantal  als  ein  weisser  Dampf  davon ,  der  an  feuchte  Gegen- 
stände Tantalsäure  «bseUt. 
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All  feaehter  Lnfl  bMssI  das  Chlortantal  Dimpfe  von  Saksänre 
aoB  und  wird  unter  Aniiehung  von  Wasser  weiss  und  undnrch- 
sichllg.  In  Wasser  geworfen,  zischt  es  und  zersetzt  sich  un- 
ter starker  Wärmeentwickelung  In  Tantalsäurehydrat  und  Salz- 
säure. 

Die  Analysen  des  Tantalchlorids  gaben  mir  keine  überein- 
stimmende Resultate.  Man  erhielt  aus  100  Theilen  Tantalchlorid  : 
67,03  bis  69,36  Tantalsänre  und  40,00  Theile  Chlor.  Der  Rech- 
nung nach  hätte  man  73,15  Tantalsänre  und  36,66  Chlor  erhalten 
müssen. 

TcuUalsaures  Natron. 

Wenn  man  gleiche  Theile  Tantalsäure  und  trockenes  koh- 
lensaures Natron  innig  zusammenmischt  und  In  der  Esse  einer 
starken  Glühhitze  aussetzt ,  so  entsteht  eine  stark  zusammenge- 
sinterte, aber  nicht  geflossene  Masse  von  grauer  Farbe  und  erdi- 
gem Bruch.  Hundert  Theile  Tantalsäure  treiben  dabei  14,975 
Theile  Kohlensäure  aus.  Diese  entsprechen  21,23  Theilen  oder 
17,51  7o  Natron.  Es  entsteht  also  bei  diesem  Versuche  einfach- 
tantalsaures  Natron.     Dasselbe  besteht  aus: 

Berechnet.      Gefunden. 
Ta=  1731,15  81,53  82,49 

l>ra=    389,73  18,47  17,51 

Na  Ta  =  2120,88  100,00  100,00. 

'  Wenn  man  das,  wie  angegeben,  bereitete  tantalsänre  Natron 
lerreibl  und  mit  Wasser  auskocht,  so  wird  es  zerlegt.  Es  schei- 
det sich  saures  schwefelsaures  Natron  als  ein  unlösliches  weisses 
Pulver  ab  und  aufgelöst  wird  tantalsaures  Natron  mit  Ueberschuss 
an  Basis.  Beim  Waschen  auf  dem  Filter  geht  das  saure  tantal- 
saure Natron,  wie  das  saure  titansaure  Natron,  als  eine 
milchige  Flüssigkeit  durch's  Filter.  Ueberschüssige  Salzsäure 
fälll  aus  einer  Lösung  des  tantalsauren  Natrons  die  Tantal- 
sänre nur  theilweise.  Ein  grosser  Theil  der  Tantalsäure 
bleibt  dabei  gelöst.  Hierdurch  unterscheidet  sich  die  Tantalsäure 
wesenllich  von  der  ihr  sonst  so  ähnlichen  Ilmensäure,  die  durch 
ttbersehüssige  Salzsäure  aus  Ihrer  alkalischen  Lösung  vollstän- 
dig niedergeschlagen  wird. 

Tantalsaurer  Baryt 
Tantalsäurehydrat  mit  Barytwasser  digetirt,  ii\inm\  tL^d\  %^\  - 

1* 
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z eil 08  28,57  7o  Baryt  auf.  Es  soheini  hierbei  dn  Gemeage  tm 
2  Sahen  xu  entstehen ,  nämlich  von  einfach-tantalsaurem  Biryt 
mit  26,89  7»  Baryt  und  Yon  f  tantalsaorem  Baryt*  mit  45,2% 
Baryt. 

Tanialsäure  und  Gerbstoff. 

Wenn  man  eine  Anflösung  von  tantalsaurem  Natron  mit  über- 
schüssiger Sahsänre  und  mit  Galläpfeltinctur  versetit,  so  entsteht 
ein  lichtpommeranzengelber  Niederschlag. 

TantcUsäure  und  KaUumeisencyanür. 

Wenn  man  zu  obiger  Lösung  statt  Galläpfeltinctur  Kaliu- 
eisencyanür  setzt,  so  entsteht  ebenfalls  ein  lichtpommeranzengel- 
ber Niederschlag.  Beide  Niederschläge  der  TantalsSnre,  dvck 
Galläpfeltinctur  und  durch  Kaliomeisencyanttr,  sind  lichter  als  die 
^entsprechenden  Niederschläge  mit  Niobsäure  und  yiel  lichter  ib 
mit  Ilmensänre. 

Tanialsäure  und  Zink. 
Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  TantalsäurehydralinSalssflin 
einen  Streifen  Zinkblech  stellt,  so  erleidet  die  Flüssigkeil  keiaeTe^ 
änderung  der  Farbe.  Nach  längerer  Einwirkung  des  Zinks  scUigt 
sich  Tantalsäurehydrat  in  toetf^eit  Flocken  nieder.  Eine  Lösungroi 
Niobsäure  witd  unter  diesen  Umständen  zuerst  blau ,  dann  braaag^ 
färbt.  Ilmensäurehydrat  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  aber  m 
mit  Salzsäure  angesäuertes  Hydrat  wird  durch  Zink  blau  gefäriH 

Vor  dem  Lölhrohr  giebt  die  Tantalsäure  sowohl  mil  Borax  ib 
mit  Phosphorsalz  in  der  innem  und  äussern  Flamme  farblose  Clf- 
ser,  die  bei  yollständiger  Sättigung  leicht  trübe  Yon  einer  weiMi 
Ausscheidung  werden. 

TaniaUi  von  Tamda  und  KimUo. 
Dieses  Mineral  ist  1^  tantalsaures  Eisen.-  und  Hangan-OzyM 

Seine  Formel  ist  daheE:     ^  \    %. 

CohmbÜ.  { 

Dieses  Hineral  soheini  einfach-tantalsaures  Bisen-  vnd  Kaf  ; 
gan-Ozydul  zu  sein.  Ein  Theil  der  Tantabfture  wird  ffowOiaU  i 
durch  Niobsftnre  oder  durch  Ilmensänre  erseHI.     Seine  Feiwl 

tt)  (Ta 
wäre  also:        >  <Nb,? 
An     h\ 
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Charakteristik  der  Ta$iiabäiire. 

Die  Tantalsäure  zeichnet  sich  besonders  durch  folgendes  Yer- 
Iten  vor  allen  andern  Körpern  aus : 

1)  Tantalsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zusammen- 
geschmolzen, giebt  eine  in  der  Glühhitze  klare  L(teung. 
Reim  Auskochen  mit  Wasser  wird  diese  Verbindung  zer- 
legt, wobei  die  Tantalsäure  in  Verbindung  mit  Schwefel- 
säure voUsländig  ungelöst  bleibt. 

2)  Unlöslichkeit  der  noch  feuchten  schwefelsauren  Tantal- 
säure  in  kochender  concentrirter  Salzsäure. 

3)  Hohes  spec.  Gewicht  der  Tantalsäure  von  6,50—  6,78. 

4)  Unveränderlichkeit  der  Farbe  der  Tantalsänre  während 
des  Glühens. 

5)  Löslichkeit  des  Tantalsäurehydrats  in  Salzsäure« 

6)  Unveränderlichkeit  der  Farbe  einer  Lösung  von  Tantal- 
sänre in  Salzsäure  während  der  Einwirkung  von  Zink. 

7)  Helle  Farbe  der  Niederschläge,  welche  Galläpfeltlnclnr 
und  Kaliuroeisencyanür  in  einer  Auflösung  von  Tantal- 
säure in  Salzsäure  bewirken. 

8)  Geringe  Menge  von  Kohlensäure,  welche  Tantalsäure 
beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  austreibt;  aäm- 
lich  höchstens  15  7o- 

0)  Farblosigkeit  der  Gläser,  welche  Tantalsänre  vor  dem 
Löthrohre  mit  Borax  und  Phosphorsalz  hervorbringt. 
10)  Alom-Gewicht  des  Tantals  von  1531,75. 

Nachtrag  9ur  TatUaisäure. 
Säure  aus  dem  schwedischen  YtterotantaUi. 

Wegen  geringer  Menge  von  Mineral,  die  mir  zu  Gebote  stand, 
ibe  ich  mit  der  Säure  aus  dem  schwedischen  Ytterotantalit  nur 
»Igende  Versuche  anstellen  können. 

Die  durch  Glühen  der  Verbindung  mit  Schwefelsäure  dar- 
fssteille  Säure  hatte  ein  spec.  Gewicht  =  4,05. 

Diese  Säure  färbte  sich  währenddes  Glühens  schwach  gelblich. 

Das  durch  Glühen  der  Säure  mit  Natronhydrit  dargestellte 
htronsalz  wurde  durch  Wasser  in  unlösliches  saures  imd  in  lös- 
iches  basisches  Salz  zerlegt. 
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Salzsäure  schlug  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  die  Säure 
nur  theilweise  nieder. 

Die  in  der  überschüssigen  Salzsäure  gelöste  Säure  wnrde  durck 
Galläpfeltinctur  und  Kalinmeisencyanür  mit  der  lichten  Farbe  der 
entsprechenden  Niederschläge  mit  Tantalsäure  gefällt. 

Zink  färbte  die  salzsaure  Lösung  nicht  im  Geringsten  und 
schlug  die  Säure  nach  längerer  Einwirkung  in  weissen  Flocken 
nieder. 

Vor  dem  Löthrohre  gab  die  Säure  farblose  Gläser. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  die  Säure  aus  dem  schwedischen 
Ytterotantalit  weder  Niobsäure  noch  Ilmensäure  enthalte.  Die 
meisten  Reactionen  stimmen  mit  denen  der  Tantalsäure  überein. 
dagegen  ist  das  spec.  Gewicht  beider  Säuren  so  auffallend  ver- 
schieden, dass  dieser  Umstand  eine  weitere  Untersuchung  der 
Säure  aus  dem  schwedischen  Ytterotantalit  wünschenswerth  macht. 
Es  ist  nämlich  sehr  unwahrscheinlich,  dass  ein  und  derselbe  Körper 
in  seinem  spec.  Gewicht  zwischen  4,05  und  6,78  schwanken 
könne. 

lieber  Niobium  und  einige  seiner   Verbindungen. 

.  •  Ich  habe  zu  nachstehenden  Versuchen  Niobsäure  aus  Aeschy- 
nit  angewandt.  So  weit  mir  H.  R  o  s  e's  Arbeiten  über  das  Niobium 
aus  Columbit  bekannt  sind,  stimmen  die  Eigenschaften  der  aus 
diesen  beiden  Mineralien  dargestellten  Säuren  ganz  gut  überein. 
Nur  in  folgenden  Puncten  habe  ich  eine  Verschiedenheit  bemerkt. 
Rose  sagt  nämlich ,  dass  das  Atomgewicht  des  Niobiums  grös- 
ser sei  als  das  des  Tantals;  ich  dagegen  habe  die  Sättigungs- 
capacität  der  im  Aeschynit  enthaltenen  Substanz  ziemlich  gleich 
der  der  Tantalsäure  gefunden.  Ferner  sagtR  ose:  dass  die  ge- 
glühte Niobsäure  stets  als  Stücke  mit  glänzendem  Bruch  erscheine. 
Die  Säure  aus  dem  Aeschynit  zeigt  dieses  Ansehen  nur,  wenn  sie 
durch  Glühen  des  Hydrats  dargestellt  wurde ;  die  durch  Glühen 
der  schwefelsauren  Verbindung  dargestellte  Säure  bildete  Stücke 
mit  mattem  Bruohe.  Es  wäre  also  doch  nicht  ganz  unmöglich, 
dass  die  aus  Aeschynit  und  aus  Columbit  dargestellten  Substaa- 
zen  yersehieden  wären.  Fortgesetzte  Untersuchungen  werden 
übrigens  diesen  Punct  bald  aufklären.  Ich  wiederhole  deshalb, 
dass. zu  nachstehenden  Versucheil  blos  die  Säure  aus  Aeschynit 
verwandt  wurde. 
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.  DanteUung  der  tfiobsäure  aus  Aesdkjfttii. 

Man  Yermische  das  fein  zerriebene  Mineral  mit  seiner  sechs- 
fachen Menge  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  setze  das 
Gemenge  so  lange  einer  massigen  Glühhitze  ans ,  bis  eine  klare 
Auflösung  erfolgt  ist.  Hierauf  giesse  man  die  noch  flüssige  Hasse 
in  ein  flaches  Platingefäss  aus  und  lasse  sie  erkalten»  Die  er- 
starrte Masse  zerreibe  man  zu  einem  feinen  Pulver  und  koche  die- 
ses so  lange  mit  Wasser  aus,  als  dieses  noch  etwas  auflöst.  Hier- 
bei bleibt  basisch-schwefelsaure  Niobsäure  ungelöst,  die  aber  ge- 
wöhnlich noch  andere  Bestandtheile  des  Aescbynits,  namentlich 
Ceroxyd  und  Eisenoxyd,  hartnäckig  zuräckhält.  Man  vermische 
die  noch  feuchte  schwefelsaure  Niobsäure  mit  ihrem  dreifachen 
Yolumen  concentrirter  Salzsäure  und  erwärme  das  Gemisch. 
Hierbei  löst  sich  die  schwefelsaure  Niobsäure  vollständig  auf. 
Diese  Lösung  kann  mit  Wasser  verdünnt  werden ,  ohne  dass  dabei 
eine  Trübung  erfolgt.  Gewöhnlich  bleibt  dabei  etwas  unzersetz- 
ti6s  Aeschynitpulver  ungelöst,  von  dem  man  die  klare  Lösung  ab- 
filtrirt.  Diese  saureLösungverdünnemanmitWasserund  versetze  sie 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  einfach-schwefelsaurem  Kali. 
Hierdurch  entsteht  ein  dicker  weisser  Niederschlag  von  reiner 
schwefelsaurer  Niobsäure ,  die  man  gut  auswaschen  muss.  Die 
saure  Flüssigkeit  enthält  noch  viel  unreinere  Niobsäure.  Man 
erhält  dieselbe  durch  Niederschlagen  mit  Ammoniak,  abermaliges 
Schmelzen  des  getrockneten  Niederschlags  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  und  Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse. 

Nach  dem  Glühen  der  schwefelsauren  Niobsäure  in  der  Esse 
blelbl  reine  Niobsäure  zurück. 

Niobhitn. 
Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  Chlorniobium-Ammoniak 
in  einem  Strome  von  trockenem  Ammoniak.  —  Diese  Operation 
kann  in  einem  Glasrohre  über  der  Weingeistlampe  vorgenommen 
werden.  Am  besten  thut  man,  wenn  man  das  Chlorniobium  zu- 
erst mit  Ammoniak,  sättigt  und  in  demselben  Apparate  die  zuvor 
enengte  Aramoniakverbindung,  unter  fortgesetztem  Zuleiten  von 
Ammoniak,  durch  Erhitzen  wieder  zerlegt.  Hierbei  sublimirt 
sich  Salmiak  und  zurück  bleibt  ein  schwaner,  poröser,  dem  Kien- 
nui  ihalicher  Körper,  der  an  den  Stellen,  wo  er  das  Glas  berührt,  in 
xusammenhängenden  Häuten  von  dem  Ansehen  und  den  Glänze  ifix 
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durch  Erhitzen  Ton  Zucker  erzeugten  Kohle  erscheint.  Dieser 
Körper  ist  Niobium.  Das  Niobium  zerlegt  das  Wasser  nicht; 
dasselbe  wird  sogar  von  kochender  Salzsäure ,  Salpetersäure  unl 
von  Königswasser  nicht  oxydirt.  Dagegen  wird  es  nach  Rose 
leicht  von  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Flusssäuro 
gelöst. 

Unter  Zutritt  von  Luft  erhitzt,  entzünde!  sich  das  Niobium  nnl 
verglimmt  zu  weisser  Niobsäurc. 

Nioboxydul  und  Nioboxyd. 

Eine  Auflösung  von  Niobsäure  in  Salzsäure  wird  durch  Zink 
zuerst  blau ,  nach  längerer  Einwirkung  braun  gefärbt.  Ueber 
schüssiges  Ammoniak  bringt  in  diesen  Lösungen  blaue  und  brau« 
Niederschläge  hervor,  die  an  der  Luft  wieder  weiss  werden 
Diese  Erscheinungen  deuten  offenbar  auf  die  Existenz  niedrigere] 
Oxydationsstufen  des  Niobiums :  eines  braunen  Oxyduls  und  einei 
blauen  Zwischenstufe  zwischen  Oxydul  und  Säure. 

Niobsäure, 

Darstellung : 

1)  Durch  Verbrennen  von  Niobium; 

2)  durch  Glühen  der  schwefelsauren  Niobsäure  in  der  Esse 

3)  durch  Glühen  des  Niobhydrats  über  der  Lampe. 

Die  nach  1)  und  2)  dargestellte  Niobsäure  bildet  schneeweisi 
Stücke  mit  erdigem  Bruch,  ganz  ähnlich  der  Tantalsäure.  Di 
nach  3)  dargestellte  Säure  bildet  gelbliche  Stücke  mit  glasige 
Bruche.      Spec.  Gewicht  der  Niobsäure:  3,95. 

Beim  Glühen  nimmt  die  Niobsäure  eine  schöne  goldgelbe  Farl 
an ;  nach  dem  Abkühlen  verschwindet  dieselbe  und  die  Sau 
nimmt  wieder  die  Farbe  an,  die  sie  vor  dem  Erhitzen  zeigte. 

Niobsäurehydrat 

Darstellung:  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Niobsäure 
Salzsäure  mit  Ammoniak.      Aufgequollener,  durchscheinend« 
der  Thonerde  ähnlicher  Niederschlag,  zu  durchscheinenden  Stück 
austrocknend. 

Kokknsaure  Niobsäure  existirt  nicht.  Kohlensaures  Ann 
ttiak  schlägt  aus  einer  Lösung  von  salzsaurer  Niobsäure  Niobsäui 
kydrat  nieder. 
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Schwefebaure  Niobsäure. 

a)  Saure  sclvwefelsaure  Niobsäure. 

Geglühle  Niobsäure  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  nur 
wenig  angegriffen.  Vollständige  Lösung  erfolgt  aber,  wenn  man 
den  Siedepunct  der  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  schwefelsau- 
rem Natron  erhöht. 

Niobsäurehydrat  wird  leicht  und  vollständig  von  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst.  Nach  dem  Abrauchen  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  bleibt  die  schwefelsaure  Niobsäure  als  eine  farblose, 
darchsichtige  Masse  zurück.  Durch  Wasser  wird  diese  zerlegt 
in  basisch-schwefelsaure  Niobsäure  und  freie  Schwefelsäure,  die 
etwas  Niobsäure  zurückhält. 

b)  Basische  schwefelsaure  Niobsäure. 

Darstellung: 

1)  Durch  Zerlegung  von  saurer  schwefelsaurer  Niobsäure 
durch  Wasser ; 

2)  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Niobsäure  in  Salzsäure 
durch  einfach-schwefelsaures  Kali ; 

3)  durch  Auskochen  der  Verbindung  von  schwefelsaurer 
Niobsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  mit  Wasser. 

Dicker  weisser  Niederschlag,  zu  schneeweissen  Stücken  mit 
erdigem  Bruch  austrocknend.  Die  Verbindung  enthält  im  was- 
serreinen Zustande  16,70  7o  Schwefelsäure  und  scheint  fib,  §2 
zu  sein. 

In  der  Glühhitze  verliert  die  schwefelsaure  Niobsäure  ihren 
Gehali  an  Schwefelsäure  vollständig,  reine  Säure  zurücklassend. 

Schnoefelsaure  Niobsäure  und  saures  schwefelsaures  Kali» 

Saures  schwefelsaures  Kali  mit  Niobsäure  zusammengeschmoK 
zen,  giebt  damit  eine  in  der  Glühhitze  klare  gelbe  Auflösung,  die 
nach  der  Abkühlung  zu  einer  durchscheinenden  Hasse  erstarrt. 
Kochendes  Wasser  entzieht  dieser  Verbindung  saures  schwefelsau- 
res Kali,  welches  etwas  Niobsäure  gelöst  enthält,  und  lässt  basisch- 
schwefelsaure Niobsäure  ungelöst.  Der  Umstand,  dass  sich  beim 
Aniiwascfaen  dieser  Verbindung  etwas  Niobsäure  löst,  darf  bei 
Analysen  nicht  unberücksichtigt  bleiben. 
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Schwefelsaure  Niobsäure  und  saures  schwefelsaures  Natron. 

Saures  schwefelsaures  Natron  löst  in  der  Glühhitze  Niobsäure 
eben  so  leicht  und  vollständig  auf  als  saures  schwefelsaures  Kali. 
Diese  Verbindung  ist  aber  noch  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
sich  in  wenig  kochendem  Wasser  vollständig  zu  einer  Flüssigkeit 
löst,  die  filtrirt  werden  kann.  Das  Zusammenschmelzen  mit  sau- 
rem schwefelsaurem  Natron  bietet  daher  ein  Mittel  dar,  um  Niob- 
säure Ton  Tantalsäure  und  Ilmensäure  zu  trennen ,  welche  beide 
letzten  Säuren  beim  Lösen  der  Verbindung  in  wenig  Wasser  yoII- 
ständig  ungelöst  bleiben.  Beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit 
vielem  Wasser  scheidet  sich  die  Niobsäure  als  basisch-schwe- 
felsaure Niobsäure  ab,  aber  nicht  vollständig;  es  bleibi  viel 
Niobsäure  gelöst,  die  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  wer- 
den mnss. 

CMomiobium. 

Darstellung  wie  Tantalchlorid. 

Im  kalten  Ende  der  Porcellanröhre  setzt  sich  das  Chlomiobium 
theils  als  eine  weisse  schwammige  Hasse,  theils  in  federförmig 
gruppirten  Prismen  ab.  Gegen  Wasser  verhält  sich  das  Chlor- 
niobium wie  ChlortantaL  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  das- 
selbe klar  gelöst. 

Sahsaure  Niobsäure. 

Niobsäurehydrat  und  basisch-schwefelsaure  Niobsäure  lösen 
sich  im  frischgefällten  feuchten  Zustande  leicht  und  vollständig  in 
concentrirter  warmer  Salzsäure  auf.  Beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  scheidet  sich  basisch-salzsaure  Niobsäure  als  ein  weisses 
Pulver  ab. 

Dagegen  löst  sich  Niobsäurehydrat  in  eerdünnter  Salzsäure 
nur  sehr  unvollkommen  auf.  Auf  diesem  Umstände  beruht  die 
paradoxe  Erscheinung,  dass  sich  sogar  lufttrockenes  Niobsäure- 
hydrat in  concentrirter  warmer  Salzsäure  vollständig  auflöst,  wäh- 
rend Salzsäure  die  Niobsäure  aus  einer  Lösung  ihres  Natronsalzes 
grösstentheils  niederschlägt.  Hier  ist  es  die  Verdünnung  der  Salz- 
säure durch  das  Wasser  der  Lösung  und  die  geringe  Löslichkeit 
des  Niobsäurehydrats  in  verdünnter  Salzsäure,  welche  diese  Er- 
scheinung bewirkt.  Die  Lösung  der  Niobsäure  in  concentrirter 
Salzsäure  kann  man  mit  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  dabei 
eine  Trübung  erfolgt.      Dagegen  scheidet  sich   die  Niobsäure 
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keim  Kochen  der  verdünnten  Lösang  als  basisch-salzsaare  Niob- 
säure  ab. 

Chlomiobium  -  Ammoniak. 

Chlorniobium  absorbirt  trocknes  Ammoniak  mit  grosser  Leb- 
haftigkeit und  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Es  bildet  sich 
hierbei  eine  gelbgefärbte  Verbindung.  Dieselbe  ist,  wie  Rose 
nachgewiesen  hat,  besonders  deshalb  interessant,  weil  sie  beim 
Erhitzen  im  luftleeren  Räume  in  Salmiak  und  Niobium  zerfällt  und 
daher  ein  Mittel  darbietet,  das  Niobium  mit  geringer  Mühe  dar- 
Eustelien. 

Salpetersäure  und  Niobsäure. 

Niobsänrehydrat  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure  auf;  ebenso 
wird  eine  Lösung  von  niobsaurem  Natron  durch  Salpetersäure 
fast  YoUständig  niedergeschlagen. 

Niobsaures  Natron. 

Hundert  Theile  Niobsäure  treiben  beim  Glühen  mit  gleichen 
Theilen  kohlensaurem  Natron  29,44  Theile  Kohlensäure  aus  und 
verbinden  sich  dabei  mit  dem  Natron  zu  einer  grauen  Masse  mit 
erdigem  Bruch,  die  aus  N&|  Üb  zu  bestehen  scheint.  Durch  Ko- 
chen mit  Wasser  wird  dieses  zerlegt,  wie  das  tantalsaure  Natron, 
in  unlösliches  saures  niobsaures  Natron  und  lösliches  niobsaures 
Natron  mit  Ueberschuss  an  Basis. 

Niobsaurer  Baryt. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Niobsäure  in  Salzsäure  mit 
überschüssigem  salzsaurem  Baryt  versetzt  und  hierauf  mit  Ammo- 
niak fällt,  so  entsteht  ein  durchscheinender  schleimiger  Nieder- 
schlag, der  zu  gelblichen  Stücken  mit  glasigem  Bruch  aus- 
trocknet. 

KrystoBMrter  niobsaurer  Baryt. 

Wenn  man  eine  heiss  bereitete  concentrirte  Lösung  von  Niob- 
sänrehydrat in  concentrirter  Salzsäure  mit  salzsaurem  Baryt  ver- 
setzt, so  setzt  sich  diese  Verbindung  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit in  siemförmig  gruppirten  perlmntterglänzenden  Blättchen  ab. 

Salisaure  Niobsäure  und  KaUumeisenq/anür. 
Eine  Aaflösang  von  Niobsäure  in  Salisäuie  g\ebXm\\l&a\\^T^- 


108  Hermann:    Untertuchnngeii   rassischer 

eisencyanttr  einen  schdnen  orange  gefltrbten  Niedersehlag,  der 
dunkler  ist  als  der  entsprechende  Niederschlag  mit  Tantalsäare. 

Salzsäure  Niobsäure  und  GaMpfeUmctur. 

Eine  Auflösung  von  salzsaurer  Niobsäure  giebt  mit  Galläpfel- 
tinctur  einen  orange  gefärbten  Niederschlag,  der  dunkler  ist  ak 
der  entsprechende  Niederschlag  mit  Tantalsäure. 

Salzsaure  Niobsäure  und  Zink. 

Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Niobsäure  inSalssäure  einen 
Streifen  Zinkblech  stellt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  suenl  eise 
schöne  und  rein  blaue  Färbung  an;  nach  längerer  Einwirkung 
des  Zinks  wird  die  Flüssigkeit  braun.  Enthält  die  Lösnng  nur 
wenig  Niobsäure,  oder  hat  man  es  mit  einem  Gemenge  toq  Tan- 
talsäure  und  Niobsäure  lu  thun,  so  geschieht  es  oft,  daas  die  blaoe 
Färbung  gar  nicht  zum  Vorschein  kommt,  sondern  dasa  die  Fläs- 
sigkeit  gleich  braun  wird. 

Verhalten  der  Niobsäure  vor  dem  Löthrohre  gegen  Flüsse. 

Hit  Borax  giebt  die  Niobsäure  in  der  äussern  Flamme  ein  in 
der  Hitze  gelbes,  nach  der  Abkühlung  farbloses  Glas.  In  der  ii- 
nem  Flamme  entsteht  ein  braunes  Glas. 

Mit  Fhosphorsalz  entsteht  in  der  äussern  Flamme  ein  in  der 
Hitze  gelbes,  nach  der  Abkühlung  farbloses  Glas ;  in  der  innen 
Flamme  wird  die  Perle,  wenn  man  es  mit  reiner  Niobsäure  so 
thun  hat,  schön  und  intensiv  blau. 

Hit  Tantalsäure   oder  Ilmensäure  gemengte  Niobsäure  giebt . 
mit  Phosphorsalz  in  der  Innern  Flamme  gewöhnlich  bräunlicii  ge- 
färbte Gläser. 

Charakteristik  der  Niobsäure. 

Die  Niobsäure  zeichnet  sich  besonders  durch  folgendes  Ve^ 
halten  aus : 

1)  Niobsäure  schmilzt  mit  saurem  schwefelsaurem  KaK 
zu  einer  in  der  Glühhitze  klaren  Verbindung,  die 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  zerlegt  wird,  wobei  der 
grösste  Theil  der  Niobsäure  in  Verbindung  mit  Schwefd*' 
säure  ungelöst  bleibt. 

2)  Niebsftnre  schmilzt  mil  saurem  schwefelsturem  Natroa 


Mineralien.  109 

%n  einer  In  der  GlflhhiUe  klaren  Verbindung,  die  sich  in 
wenig  Wasser  Tollständig  auflöst.  Beim  Verdünnen 
dieser  Lösung  mit  Wasser  schlägt  sich  der  grösste  Theil 
der  Niobsäure  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  nieder. 

3)  Niobsäurehydrat  und  basisch-schwefelsaure  Niobsäure 
lösen  sich  im  feuchten  Zustande  yollständig  und  leicht  in 
concentrirter  warmer  Sahsäure  auf. 

4)  Die  Auflösung  der  Niobsäure  in  Salxsäure  giebt  mit  Gall- 
äpfeltinctur  und  Kaliumeisencyanür  Niederschläge,  die 
dunkler  gefärbt  sind  als  die  entsprechenden  Nieder- 
schläge mit  Tantalsäure  und  lichter  als  die  mitllmensäure. 

5)  Die  Lösung  der  Niobsäure  in  Salzsäure  wird  durch  Zink 
erst  rein  blau,  nach  längerer  Einwirkung  braun  gefärbt. 

6)  Niobsäure  giebt  mit  Borax  in  der  innern  Flamme  ein 
braunes,  mit  Phosphorsalz  ein  blaues  Glas. 

7)  Niobsäure  hat  ein  viel  niedrigeres  spec.  Gewicht  als  Tan- 
talsäure, nämlich  3,95. 

Ueber  Umenium^   ein  neues  MeiaU,  und  einige  seiner 
Verbindungen. 

Der  Name  iZmenttim  bezieht  sich  auf  das  Gebirge,  in  dessen 
Nähe  dieses  neue  Metall  vorkommt,  das  Ilmengebirge  bei  Miask. 
Es  findet  sich  hier  in  einem  Minerale,  welches  ich  früher  für 
Ttterotantalit  gehalten  habe  und  welches  ich  in  Zukunft,  da  es 
keine  Tantalsäure  enthält,  Ytteroilmenit  nennen  werde.  In  die- 
sem Minerale  kommt  das  Ilmenium  im  Zustande  einer  Säure  vor, 
welche  die  charakteristischen  Eigenschaften  besitzt,  die  man  frü- 
her der  Tantalsänre  beilegte.  Diess  erklärt  den  Irrthum,  den  ich 
begangen  habe,  als  ich  diesen  Stoff  für  Tantalsäure  hielt,  und  wird 
ihn  hoffentlich  auch  entschuldigen.  Jetzt,  nachdem  R  o  s  e*s  wich- 
tige Entdeckung  des  Niobiums  auch  die  wahre  Beschaffenheit  der 
Tantalsäure  in  ihrem  rechten  Lichte  erscheinen  lässt,  kann  auch 
die  eigenthfimliche  Natur  der  im  Ytteroilmenit  enthaltenen  metal- 
lifchen  Säure  nicht  länger  verkannt  werden.  Diese  Säure  unter- 
•dbddet  sich  nämlich  von  der  Tantalsäure  wesentlich  dorch  ihr 
viel  geringeres  spec.  Gewicht,  durch  ihr  starkes  Gelbwerden  wäh- 
rend des  Glühens,  durch  die  blaue  Farbe,  die  ihr  mit  Sali- 
aiure  befeuchtetes  Hydrat  bei  Berührung  mit  Zink  aaniami,  uki 
durch  die  viel  gr&Mere  Menge  von  KohlensiLiite^  dlttVtMaix 
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Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  austreibt.  Von  der  Niobsäure 
dagegen  unterscheidet  sie  sich  durch  die  gänzliche  Unlöslichkeit 
ihres  Hydrats  in  concentrirter  Salzsäure  und  durch  den  Umstand, 
dass  sie  vor  dem  Löthrohre  die  Flüsse  nicht  färbt.  Ganz  beson- 
ders charakteristisch  für  die  Ilmensäure  ist  es  aber,  dass  eine  Lö- 
sung Yon  ilmensaurem  Natron,  mit  Kaliumeisencyanür  oder  mit 
Galläpfeltinctur  und  Salzsäure  versetzt,  braune  Niederschläge 
hervorbringt,  von  einer  Nuance,  die  noch  dunkler  ist  als  Eisen- 
oxydhydrat. Weder  Tantalsäure  noch  Niobsäure  geben  Nieder- 
schläge Yon  einer  so  dunkeln  Färbung.  Auch  ist  das  Atom- 
gewicht des  llmeniums  viel  niedriger  als  die  Atomgewichte  von 
Tantal  und  Niobium.  Geht  man  von  der  Voraussetzung  ans,  dsBs 
die  Ilmensäure  2  Atome  Sauerstoff  enthalte,  so  beträgt  das  Atom- 
gewicht des  llmeniums  ungefähr  753,0. 

Die  Darstellung  der  Ilmensäure  aus  Ytteroilmenit  kann  gani 
auf  dieselbe  Weise  bewirkt  werden  wie  die  Darstellung  der  Tan- 
talsäure  aus  Ytterotantalit,  oder  aus  Tantalit.  Das  Mineral  wird 
fein  zerrieben  und  mit  seiner  sechsfachen  Menge  von  saurem 
schwefelsaurem  Kali  so  lange  geschmolzen,  bis  eine  klare  Lösung 
entstanden  ist.  Die  entstandene  Verbindung  wird  so  lange  mit 
Wasser  ausgekocht,  als  dieses  noch  etwas  auflöst.  Hierbei  bleibt 
unreine  basisch-schwefelsaure  Ilmensäure  ungelöst.  Man  schmelze 
diese,  um  sicher  zu  sein,  dass  sie  kein  unzersetztes  Mineral  ent- 
halte, zum  zweiten  Mal  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  ver- 
fahre wie  vorher.  Nachdem  sie  gut  ausgewaschen  worden  ist, 
übergiesse  man  sie  im  noch  feuchten  Zustande  mit  wasserstoff- 
schwefligem Schwefelammonium,  digeriresie  damit,  wasche  sie 
aus,  koche  sie  mit  concentrirter  Salzsäure,  wasche  sie  abennab 
gut  aus  und  trockne  sie.  Hierbei  erhält  man  basisch-schwefel- 
saure Ilmensäure,  die  nach  starkem  Glühen  in  der  Esse  reine  Il- 
mensäure zurücklässt. 

llmetmm. 

Darstellung :  Durch  Glühen  von  ChloHlmenium-AAmoiiA 
In  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak,  nach  der  beim  Niobiamn- 
gegebenen  Methode.  Schwarze  por^äse  Stücke,  auch  zusanunei- 
hängende  Blättchen  von  dem  Ansehen  des  Kienrasses  und  der 
beim  Erhitzen  des  Zuckers  entstehenden  Kohle. 
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Das  Ilmeniuni  zersetzt  das  Wasser  nicht.  Auch  kochende 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  sind  ohne  Wirkung. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  das  Umenium  und 
Terglimmt  zu  weisser  Ilmensäurq. 

ilmensäure, 
Darstellung : 

1)  Durch  Verbrennen  von  Umenium ; 

2)  durch  Glühen  von  llmensäurehydrat ; 

3)  durch  starkes  Glühen  von  schwefelsaurer  Ilroensäure  in 
der  Esse. 

Die  nach  1)  und  3)  dargestellte  Ilmensäure  bildet  schneeweisse 
Stücke  mit  erdigem  Bruche.  Dieselben  haben  nur  einen  geringen  Zu- 
sammenhalt und  zerfallen  bei  gelindem  Drucke  oder  beim  Anfeuch- 
ten mit  Wasser  zu  einem  zarten  Pulver.  Die  nach  2)  dargestellte 
Ilmensäure  bildet  feste,  weisse  Stücke  mit  muschligem  Bruche 
ohne  Glanz. 

Während  des  Glühens  nimmt  die  Ilmensäure  eine  schöne  gold- 
gelbe Farbe  an.  Die  aus  Hydrat  dargestellte  Säure  wird  dabei 
dankler  als  die  durch  Glühen  der  schwefelsauren  Säure  bereitete, 
was  eine  Folge  des  verschiedenen  Aggregatzustandes  ist.  Nach 
der  Abkühlung  wird  die  Ilmensäure  wieder  so  weiss  als  vor 
dem  Glühen. 

Spec.  Gewicht  der  Ilmensäure:  4,10 — 4,20. 

llmensäurehydrat 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  mit  über- 
MÜflssiger  Salzsäure.  Aufgequollener,  durchscheinender,  weisser 
Niederschlag,  der  zu  festen  Stücken  mit  muschligem  Bruche  ohne 
austrocknet. 


Schwefelsaure  Ilmensäure. 
Ilmensäure  löst  sich  nicht  in  concentrirter  Schwefelsäure; 
dagegen  schmilzt  sie  leicht  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder 
Natron  zu  einer  in  der  Glühhitze  klaren,  gelben,  nach  der  Ab- 
küMung  farblosen,  durchscheinenden  Hasse  zusammen.  Nach 
Um  Auswaschen  derselben  bleibt  die  Ilmensäure  in  Verbindung 
«il  Schwefelsäure  tH>/b/ä>idfft9r  ungelöst,  als  ein  dicker  weisser  Nie- 
lerschlag,  der  nach  dem  Austrocknen  weisse  Stücke  mit  erdigem 
Brache  bildet. 
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Die  Ilmensäure  hat  nar  geringe  Verwandtschaft  sar  Schwefel- 
säure; durch  lange  fortgesetztes  Auswaschen  yerliert  sie  dieselbe 
fast  Yollständig  und  verwandelt  sich  in  Umensäurehydrat. 

Lange  gewaschene  schwefelsaure  Ilmensäure,  von  welcher 
aber  die  zuletzt  genommenen  Proben  des  Waschwassers  immer 
noch  geringe  Mengen  Schwefelsäure  enthielten,  bestand,  bei40°ft. 
getrocknet,  aus: 

Ilmensäure  77,63 
Schwefelsäure  7,69 
Wasser  14,68 

100,00. 

Die  basisch-schwefelsaure  Ilmensäure  ist  im  feuchten  Zustaade 
gänzlich  unlöslich  in  concentrirter  warmer  Salzsäure.  Es  ist  diesi 
ein  sehr  charaliteristiches  Kennzeichen  der  Ilmensäure  in  Vergleich 
mit  der  ihr  so  ähnlichen  Niobsäure. 

In  der  Glühhitze  verliert  die  schwefelsaure  Ilmensäure  ihren 
Gehalt  an  Schwefelsäure  leicht  und  vollständig. 

Chlorämenium. 

Darstellung  wie  Chlortantal. 

In  dem  kalten  Theile  der  Porcellanröhre  setzt  sich  das  Chlo^ 
ilmenium  als  ein  reifähnlicher  Anflug  gelblicher,  durchscheinender 
Prismen  ab. 

An  feuchter  Luft  stösst  das  ühlorilmenium  Dämpfe  von  Salz- 
säure  aus.  Es  wird  dabei  weiss  und  undurchsichtig.  In  Wasser 
geworfen,  zischt  es  und  zersetzt  sich  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung in  weisse,  durchscheinende  Klumpen  von. Umensäurehydrat 
und  Salzsäure. 

ChlorämetUum  -  Ammoniak. 

Chlorilmenium  absorbirt  trocknes  Ammoniak  mit  grosser 
Lebhaftigkeit  und  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  rerwu- 
deltsich  dabei  in  eine  gelbe  Hasse,  die  durch  Erhitzen  im  luf^ 
leeren  Räume  in  Salmiak  und  Ilmenium  zerlegt  wird. 

Jknemaures   Natron. 
Gleiche  Theile  Ilmensäure  und  trocknes  kohlensaures  Natnm 
einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  verloren  29,1  7o  irom  GevidU 
der  llmeDsäure  an  Kohlensäure. 
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DaB  ilmensaare  Nabron  bildet  eine  graue  Masse  mit  erdigem 
Brache.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zerlegt  in  saures  il- 
mensanres  Natron,  welches  sich  als  ein  weisses  Pulver  abschei- 
det, und  in  aufgelöstes  ilmensaures  Natron  mit  Ueberschuss  an 
Basis. 

Durch  überschüssige  Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  aus  der 
Lösung  des  ilmensauren  Natrons  die  Wmensäute  vollständig  nieder- 
geschlagen. Hierdurch  unterscheidet  sich  die  Ilmensäure  wesent- 
lich von  der  Tantalsäure  und  Niobsäure,  die  dabei  in  grosser 
Menge  in  der  Salzsäure  gelöst  bleiben. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  der  Ver- 
dunstung überlassen,  setzt  keine  Krystalle  ab.  Die  Flüssig- 
keit trübt  sich  bald  durch  den  Einfluss  der  Kohlensäure  der 
Luft  and  setzt  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  saures  ilmensau- 
res Natron  ist. 

Ilmensäure  und  KaUumeisencyanür, 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  ilmensaurem  Natron  zu- 
erst Kalinmeisencyanür  und  hierauf  Salzsäure  setzt ,  so  entsteht 
ein  dnnkelbrauner  Niederschlag,  noch  dunkler  als  Eisenoxyd- 
hydrat. 

Ilmensäure  und  Gerbstoff. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  Galläpfel- 
tinetar  nnd  Salzsäure  setzt,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag 
von  derselben  Nuance  wie  der  vorstehend,  erwähnte. 

Ilmensäure  und  Zink. 

Omensäurehydrat  und  basisch-schwefelsaure  Ilmensäure  lösen 
sich  nicht  in  Säuren;  man  kann  daher  keine  sauren  Auflösungen 
der  Ilmensäure  darstellen,  die  man  der  Einwirkung  von  Zink  aus- 
setzen konnte. 

Wenn  man  dagegen  frisch  gefällte  basisch-schwefelsaure  II- 
mensSure  oder  Ilmensäurehydrat  mit  Salzsäure  befeuchtet  und 
der  Einwirkung  von  Zink  aussetzt,  so  nehmen  sie  eine  grau-blaue 
Färbung  an. 

VerbaUen  der  Ilmensäure  tor  dem  Löthrohre  gegen  Flüsse. 
Hit  Borax  und  mit  Phosphorsalz  erzeugt  die  Ilmensäure ,  so- 
wohl in  der  Innern  als  in  der  äussern  Flamme,  Gläser,  die,  so 

Jonni.  r.  pnkt  Chemie.    XXXVIII.  2.  ^ 


114  Hermann:     Untersacliang en    russischer 

lange  sie  heiss  sind,  gelb  erscheinen,  nach  der  Abkühlung  aber 
farblos  werden.  Bei  vollständiger  Sättigung  werden  dieselkei 
bei  der  Abkühlung  leicht  trübe  von  einer  weissen  Ausscheidiuf. 

Ueber  das  Vorkommen  und  die  Zusammensetzung  von  Aesckfä^ 
Ytteroümemt  utul  ümenschem  Columbü. 

Es  giebt  vielleicht  nirgends  in  der  Welt  einen  Punct,  won 
verschiedenartige  und  seltene  Mineralien  in  einem  so  kleiiot 
Räume  zusammengedrängt  vorkommen ,  als  die  Umgebungea  im 
Ilmensees  bei  Miask.  Hier  finden  sich  auf  einer  Fläche,  die  ii- 
gefähr  15  Werst  lang  und, 5  Werst  breit  sein  mag,  über  Tieni| 
Mineralgruben,  wo  folgende  Mineralien  gebrochen  werden:  Topn» 
Beryll,  Phenakit,  Chionit,  Aeschynit,  Ytteroilmenit,  PyrocUer, 
Monazit,  Monazitoi'd,  Tschewkinit,  Uralorthit,  Mengit,  ApiM^ 
Graphit,  Molybdänglanz,  Titanit,  Korund,  Amazonenstein,  UiMrii 
Sodalith,  Stilbit,  Cancrinit,  Zirkon ,  Eläolith,  Bergkrystall  u.  i.« 
Ein  Theil  dieser  Mineralien  ist  der  Umgegend  des  Ilmensees  gai 
eigeuthümlich,  namentlich:  Aeschynit,  Chfonit,  Ytteroilmem^ 
Tschewkinit  und  Mengit.  Andere  finden  sich  hier  in  einer  GrM 
und  Vollkommenheit  der  Krystalle,  wie  nirgend  anderwärts, 
mentlich  Ilmenit,  Zirkon,  Monazit,  Phenakit  und  Topas, 
konnte  daher  nicht  fehlen,  dass  uns,  den  Dr.  Auerbach 
mich,  diese  Gegend,  während  unsers  Aufenthalts  am  Ural,  gti 
besonders  fesselte.  Wir  haben  dieselbe  in  Begleitung  des 
Stabs-Capitain  Strischoff,  Aufsehers  der  Mineralgraben  ja 
Gegend,  nach  allen  Richtungen  durchstreift,  die  meisten  GrsI 
besucht,  dieselben  zu  einer  leichtem  Orientirung  numerirt,  il 
Verhältnisse  studirt  und  alle  Beobachtungen  auf  einer  geO{ 
sehen  Karte  der  Umgebungen  des  Ilmensees  zusammengetn|i 
die  nächstens  mit  einer  detaillirten  Beschreibung  der  Minenl0 
ben  des  Districts  von  Slatoust  erscheinen  wird.  Hier 
ich  nur  einige  Bemerkungen  über  diese  Gegenstände  mittheflen. 

Der  Umensee  liegt  in  geringer  Entfernung  östlich  von  Küfl 
Der  Ausfluss  des  Sees  durchbricht  das  Umengebirge  und  theilt  m 
in  einen  nördlichen  Zug,  das  eigentliche  Umengebirge,  und  ■ 
einen  südlichen  Zug,  der  in  der  Gegend  von  Miask  denNiatf' 
der  Tschasclikowskaja  Qora  annimmt.  Oestlich  vom  IbMUfl^ 
läuft  ein  Nebenzug  des  llmengebirges  parallel  mit  dem  Hanplg^ 


Mineralien.  115 

ijrge.  Der  Umensee  ist  also  von  fast  allen  Seiten  von  Bergen 
eingeschlossen:  nördlich  von  dem  Abfalle  des  Ilmengebirges, 
Mlich  von  jenem  Nebenzage  und  westlich  von  der  TsehaschkoiDS- 
iaja  Gora^  die  sich  zwischen  Miask  and  dem  Umensee  bis  an  seinen 
ibfluss  hinzieht.  Nur  nach  Westen  und  Norden  zn  lassen  die 
lerge  dem  Abflasse  und  dem  Zuflüsse  des  Ilmensees,  dem 
Hösschen  Tscheremischanka^  einen  Weg. 

Die  herrschende  Gebirgsformation  dieses  Bassins,  der  Ge- 
Mrtsstätte  der  oben  erwähnten  Mineralien,  ist  der  Gneis.  Er 
ifldet  die  höchsten  und  niedrigsten  Puncte  'des  Beckens  des  Umen- 
leei,  namentlich  die  TschascIAotcskaja  Oora  und  den  Uferrand 
ki  Ilmensees.  An  den  meisten  Puncten  ist  aber  der  Gneis  durch- 
irochen  und  überflössen  von  zwei  andern  Gesteinen ,  nämlich  von 
liiscit  und  einem  Gestein,  welches  G.  R  o  s  e  eläolithfreien  Hiascit 
Mut  Dieses  Gestein  besteht  aus  einem  häufig  so  grobkörnigen 
lemenge  von  Feldspath  und  Glimmer,  dass  es  oft  als  reiner  Feld- 
fith  erscheint,  in  dem  der  Glimmer  nesterweis  vorkommt. 

Der  eigentliche  Hiascit  findet  sich  besonders  schön  in  den 
lenge'schen  Brüchen,  am  Fusse  des  llmengebirgs,  nördlich 
wn  Umensee. 

Der  eläolithfreie  Hiascit  kommt  besonders  häufig  auf  der  Ost- 
dte  des  Ilmensees  und  im  Thal  der  Tscheremischanka  vor. 

Gneis,  Hiascit  und  eläolithfreier  Hiascit  werden  häufig  durch- 
|lit  von  Gängen  von  Schriftgranit  und  an  einzelnen  Puncten 
Inchbrochen  von  grobkörnigem  Urkalk,  Weissstein,  Quarz,  Hörn- 
lande  und  Syenit. 

hteressant  ist  die  Regelmässigkeit  des  Streichens  der  Granit- 
|hge  nud  die  Vertheilung  der  oben  angegebenen  zahlrei- 
lei  Mineralien  in  diesen  Gesteinen.  Es  finden  sich  nämlich 
Itodiliesslich: 

\      Im  Schriftgranit:  Topas,  Chionit,  Beryll,  Phenakit,  Stil- 
bit,   Amazonenstein,    Bergkrystall ,    Ytteroilmenit  und 
Columbit. 
^      Im  Hiascit:  Ilmenit,  Sodalith,  Cancrinit,  Eläolith. 
'       Im  eläolithfreien  Hiascit:  Aeschynit,  Pyrochlor,  Honazit, 
Hengit  (Aeschynitgrube  neben   der  Topasgrube  No.  5), 
^  Uralorthit,  Korund  und  Graphit. 

^     Im  Quarz:  Holybdänglanz. 
^     Im  Syenit:  Titanit. 
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Zirkon  findet  sich  in  beiden  Arten  von  Miascit  nid  in  der 
Hornblende. 

Apatit  findet  sich  im  Quarz  mit  Holybdänglani,  im  Miascit  nit 
Zirkon  und  im  Urkalk. 

üeber  die  Zusammensetzung  und  das  Vorkommen  des  Aeschguta 


Ich  habe  schon  früher  eine  Analyse  des  Aeschynits  mitgetkdk. 
Die  Resultate  derselben  wichen  aber  so  bedeutend  von  denen  tm 
Hart  wall  erhaltenen  ab,  dass  es  mir  wahrscheinlich  schiei, 
dass  wir  zwei  verschiedene  Mineralien  unter  Händen  gehabt  htbn '  ^ 
dürften.  Dr.  Auerbach  und  ich  haben  diesem  Umstände  wik- 
rend  unsers  Aufenthaltes  in  der  Gegend  vonMiask  ganz  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet.  Wir  haben  alle  Aeschynitgmben  b^ 
sucht  und  überall  Proben  gesammelt.  Ich  glaube  jetzl  mit  B^ 
stimmtheit  erklären  zu  können ,  dass  der  Aeschynit  zwar,  weget 
Austausch  isomorpher  Bestand theile ,  in  seiner  Mischung  b^ 
deutend  variiren  könne,  dass  er  aber  niemals  eine  Beschaffenheit 
annimmt,  die  mit  Hart walTs  Analyse  übereinstimmt.  Hart- 
wall scheint  ein  Gemenge  vonNiobsäure  und  Titansäure  für  reine 
Titansäure  gehalten  zu  haben ;  ein  Irrthum,  der  übrigens  sehr  ver- 
zeihlich ist,  da  beide  Substanzen  grosse  Aehnlichkeit  mit  einander 
haben.  Der  Aeschynit  findet  sich  in  dem  von  G.  R  o se  als  eläe- 
lithfreier  Miascit  bezeichneten  Gemenge  von  Feldspath  and  Glim- 
mer, auf  der  Ostseite  des  Ilmensees,  besonders  in  folgeadea 
Gruben : 

1)  Auf  der  sogenannten  Gadolinitgrube.  Diese  Grube  ver- 
dankt ihre  Benennung  dem  Umstände,  dass  Menge,  der  dea 
Aeschynit  entdeckte,  ihn  anfänglich  für  Gadolinit  hielt. 

2)  Auf  der  Aeschynitgrube  No.  daneben  der  Topasgrobe 
No.  5.  Aus  dieser  Grube  stammt  auch  ein  Krystall  von  ächte« 
Mengit,  den  ich  in  meiner  Sammlung  verwahre.  Dieses  Minen!  i 
war,  da  jene  Grube  nicht  bearbeitet  wurde,  ganz  verloren  gegai- 
gen.  Die  Krystalle,  die  man  in  neuerer  Zeit  als  Mengit  verlei- 
dete, sind  Columbit. 

3)  Auf  der  Monazitgrube  No.  1  in  Begleitung  von  Monant 
Endlich  noch  auf  der  Aeschynitgrube  No.  1. 

Alle  Aeschynite  dieser  Gruben  haben  dieselbe  Form.  Diese 
ist  schon  von  G.Rose  mit  der  diesem  ausgezeichneten  Mine- 
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nlogen  eigenen  Genauigkeit  beschrieben  worden  und  hinreichend 
bekannt. 

In  Betreff  des  spec.  Gewichts  und  des  Bruchs  zeigen  die 
Aeschynite  einige  Verschiedenheiten.  Das  spec.  Gewicht 
schwankte  nach  meinen  Versuchen  zwischen  4,90  und  5,10.  Der 
Sruch  ist  theils  glatt,  glasartig  und  flachmuschlig,  theils  uneben. 
Ich  habe  früher  die  Analyse  eines  einzelnen,  30  Gran  schweren 
Krystalls  mit  glattem,  flachmuschligem  Bruch  und  5,08  spec.  Ge- 
wicht von  der  Monazitgrube  No.  1  mitgetheilt. 

Das  Resultat  derselben  war: 


Niobsäure,  nicht  Tantahänre 

33,39 

TUansäare 

11,94 

Zirkonerde? 

17,52 

Eisenoxydul 

17,65 

Yttererde 

9,35 

Lanthanoxyd 

4,76 

Ceroxydul 

2,48 

Kalkerde 

2,40 

Wasser  mit  Spuren  von  Fluor 

1,56 

101,05. 

Ich  habe  die  Analyse  des  Aeschynits  wiederholt  und  dazu,  um 
gleich  ein  allgemeines  Resultat  zu  erlangen,  eine  Quantität  von 
300  Gran  Aeschynit-Krystallen  von  verschiedenen  Gruben  ver- 
wendet. Dieselben  hatten  alle  einen  unebenen  Bruch  und  eiii 
mittleres  spec.  Gewicht  von  4,95.  Der  Gang  der  Analyse  war 
ganz  derselbe,  den  ich  schon  früher  befolgt  und  beschrieben  habe. 
Auch  erhielt  ich  wieder  eine  Zirkonerde,  die  wie  die  früher  aus 
Aeschynit  und  Pyrochlor  erhaltene  sich  dadurch  auszeichnete, 
dass  sie  mit  Salzsäure  eine  Verbindung  gab,  die  nicht  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht  werden  konnte.  Ich  glaubte  früher,  dass  die 
Veranlassung  dazu  in  einer  Beimengung  von  Titansäure  liegen 
dürfte;  das  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  ich  habe  mich  überzeugt, 
dass  mit  gleichen  Theilen  Titansäure  gemengte  Zirkonerde  mit 
Salzsäure  ein  Salz  giebt,  welches  noch  deutlich  krystallisirle. 
Die  in  dem  Aeschynit  und  Pyrochlor  enthaltene,  der  Zirkonerde 
in  den  meisten  Eigenschaften  so  ähnliche  Erde  bedarf  also  cvu^t 
weitem  Vnlersnchmg,     Tborerde   ist  dieselbe  besWmmX  \vvOöX^ 
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da  sie  mil  Schwefelsäare  ein  lösliches  Salz  giebt,  dessen  concen- 
trirte  Lösung  beim  Erwärmen  ganz  klar  bleibt  und  keinen  wolligen 
Absatz  Yon  schwefelsaurer  Thorerde  giebt.  Vielleicht  ist  diese 
Erde  Svanberg^s  Norerde.  Leider  sind  die  Mineralien,  in 
denen  diese  Erde  vorkommt,  so  selten  nnd  ihre  Abscheidnng  dar- 
aus ist  so  schwierig,  dass  wenig  Hoffnung  vorhanden  ist,  sie  in 
einer  zu  einer  gründlichen  Prüfung  ausreichenden  Quantität  zu 
erlangen. 

Die  Resultate  meiner  letzten  Analyse  des  Aeschynits  sind: 


Niobsäure 

35,05 

Titansänre 

10,56 

Zirkonerde? 

17,58 

Eisenoxydnl 

4,32 

Yttererde 

4,62 

Lanthanoxyd 

11,13 

Ceroxydul 

15,50 

Kalk 

Spuren 

Wasser  mit  Sporen  von  Fluor 

1,66 

100,51. 

Man  sieht  also,  dass  in  dem  früher  von  mir  untersuchten 
Aeschynit  ein  grosser  Theil  des  Geroxyduls  nnd  des  Lanthanoxyds 
durch  Eisenoxydul  und  Yttererde  vertreten  wurden. 

Grosse  Aehnlichkeit  mit  Aeschynit  hat  die  Znsammensetzung 
des  Polymignits  von  Fredrikswaern  in  Norwegen.  Dieses 
Mineral  besteht  nämlich  nach  Berzeliusaus: 


Titansäure 

46,30 

Zirkonerde 

14,14 

Eisenoxydul 

12,20 

Yttererde 

11,50 

Ceroxydul 
Lanthanoxyd 

5,00 

Kalkerde 

4,20 

Manganoxydul 

2,70 

96,04. 
Formel  =  '^t  Ti  +  6  It  f  i. 
JOJe  Aehnlichkeit  der  ZosammeBsetcnng  de«  Polprignit«  mit 
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Aeschyuit  ist  so  gross,  dass  ich  dadurch  veranlasst  wurde,  dieses 
Mineral  anf  einen  Gehalt  an  titanähnlichen  Substanzen  xu  prüfen. 
Nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
und  Behandeln  der  geschmolzenen  Hasse  mit  warmem  Wasser 
entstand  aber  eine  ganz  klare  Lösung.  Dieses  Mineral  enthält  also 
Mos  Titansäure  als  elektronegativen  Bestandtheil. 

üeber  Ytteroilmenit^  ein  neues  Mineral. 

Ich  habe  dieses  Mineral  schon  früher  als  ilmenschen  Yttero- 
tantalit  beschrieben;  dasselbe  enthält  aber  keine  Tantalsäure,  son- 
dern Umensäure;  es  ist  daher  ein  neues  Mineral.  Dasselbe  wurde 
bisher  von  den  sibirischen  Mineralogen  für  G.  Rose*s  Uranotanta- 
lit  gehalten.  Die  äussere  Beschaffenheit  seiner  derben  Varietät 
und  sein  Löthrohrverhalten  stimmen  auch  ganz  mit  der  Beschrei- 
bung überein,  die  Rose  von  dem  Uranotantalit  giebt;  doch  muss 
die  Identität  beider  Mineralien  noch  so  lange  dahingestellt  blei- 
ben, bis  Rose  sich  über  diesen  Punct  ausgesprochen  haben  wird. 

Der  Ytteroilmenit  ßndet  sich  gemeinschaftlich  mit  Columbit, 
Monazit  undMonazitoid  auf  der  Ytteroilmenitgrube  auf  einem  Gra- 
nitgange im  eläolithfreien  Hiascit  auf  der  Ostseite  des  Ifmensees. 

Der  Ytteroilmenit  ist  gewöhnlich  mit  Columbit  auf  eine  Weise 
verwachsen,  die  es  sehr  wahrscheinlich  macht,  dass  beide  Minera- 
lien isomorph  seien.  Man  findet  nämlich  sehr  häufig  einzelne 
Kryslalle,  die  theilweise  aus  dem  einen  und  dem  andern  Minerale 
bestehen,  ohne  dass  diese  Vermengung  der  Masse  beider  Minera- 
lien, die  sich  sehr  deutlich  an  dem  so  verschiedenen  Bruche  er- 
kennen lässt,  Einfluss  auf  die  Form  ausübt.  Der  Ytteroilmenit 
findet  sich  theils  derb  in  Körnern,  theils  krystallisirt. 

Die  Krystalle  bestehen,  nach  Dr.  Auerbach,  (Fig.  1)  aus 
dem  rectangulären  Prisma  a  b,  welches  an  den  Enden  von  dem 
Rhombenoctaßder  u  (3a  :  b  :  c)  begrenzt  wird.  Sie  scheinen, 
wie  schon  erwähnt,  isomorph  zu  sein  mit  Columbit,  wenigstens 
konnte  in  den  Winkeln  durch  das  Anlegegoniometer  kein  merkli- 
cher Unterschied  wahrgenommen  werden. 

Die  Krystalle  sind  auf  der  Oberfläche  matt ,  gewöhnlich  mit 
einer  grauen  oder  braunen  erdigen  Schicht  überkleidet. 

Der  Bruch  ist  ausgezeichnet  glatt,  flachmuschlig,  glasartig 
und  glänzend,  von  Metallglanz. 
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Farbe  der  Krystalle  äosserlich  bräunlich  iii*8  Graoe.  Im  In- 
nern schwarz.  Härte  zwischen  Apatit  nnd  Feldspath.  Undareh- 
sichtig.     Spröde. 

Das  spec.  Gewicht  betrug  bei  drei  verschiedenen  Proben: 
5,398;  5,430;  5,450. 

Löthrohnrerhalten : 

Im  Kolben  erhitzt,  zerspringt  das  Mineral  in  kleine  Stücke  und 
giebt  etwas  Wasser,  wobei  sich  seine  schwarze  Farbe  in  Braon 
verändert. 

Mit  Soda  geschmolzen,  giebt  es  eine  braune  Schlacke,  aus  der 
sich  Flitter  von  Eisen  abschlämmen  lassen. 

In  Borax  löst  sich  das  Mineral  ziemlich  leicht  und  reichlich  la 
einem  Glase,  welches  in  der  äussern  Flamme  dunkelgelb  erscheint 
und  auch  nach  der  Abkühlung  gleich  dunkel  gefärbt  bleibt,  h 
der  innern  Flamme  wird  die  Farbe  schmuzig-grün. 

Phosphorsalz  giebt  mit  dem  Mineral  in  der  äussern  Flamme 
ein  in  der  Hitze  gelbes ,  nach  der  Abkühlung  licht  grünes  Ghs, 
das  in  der  innern  Flamme  intensiv  und  rein  smaragdgrün  wird. 

Säuren  greifen  das  Mineral  wenig  au.  Dagegen  wird  es  leicht 
und  vollständig  beim  Zusammenschmelzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  zerlegt.  Beim  Auskochen  der  geschmolzenen  HaHS 
mit  Wasser  bleibt  basisch-schwefelsaure  Umensäure  ungelöst.  In 
der  Lösung  fanden  sich:  Titansäure,  Uranoxydul,  Tttererde,  Ce^ 
und  Lanthanoxyd,  Kalk,  Manganoxydul  und  Eisenoxydul. 

Als  Resultat  meiner  frühern  Zerlegung  dieses  Minerals  erhielt 
ich  mit  einer  Probe  von  5,398  spec.  Gewicht : 

Umensäure,   nicht  Tantalsäure      61,33 
Titansäure  mit  geringer  Menge  Cer- 
und  Lanthanoxyd  und  Spuren  von 
Zirkonerde  1,50 

Yttererde  19,74 

Uranoxydul  f         5,64 

Eisenoxydul  8,06 

Manganoxydul  1,00 

Kalk  2,08 

Wasser  1,66 

loTjöIT 
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Als  Resultat  meiner  erneuerten  Untersuchung  bekam  ich  mit 
einer  Probe  von  5,430  spec.  Gewicht  im  zuvor  geglühten  Zu- 
stande: 

llmensäure       57,813 

Titansäure  5,901 

Ceroxydul      j 

Lanthanoxyd  ) 

Yttererde  18,302 

Uranoxydul        1,869 

Eisenoxydul     13,613 

Manganoxydul    0,330 

Kalk  0,500 

100,601. 

üeber  das  Vorkommen   von  Cobimbü  im  Ibnengebirge. 

Der  ilmensche  Columbit  findet  sich  zusammen  mit  Ytteroil- 
menit  auf  der  Ytteroilmenitgrube,  auf  der  Ostseite  des  Ilmensees, 
auf  einem  Granitgange  im  eläoIithfreienMiascit.  Er  wurde  bisher 
mit  Mengit  verwechselt ;  es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass 
er  sich  als  Mengit  in  viele  Sammlungen  eingeschlichen  haben 
dflrfle. 

Der  ilmensche  Columbit  krystallisirt,  nach  Dr.  Auerbach, 
(Fig.  1  und  2)  in  1-  und  laxigen  Krystallen,  welche  Combinatio- 
nen  sind  eines  rectangulären  Prisma's  a  b  mit  zwei  verticalen 
rhombischen  Prismen,  g  und^  g  (a:b:  ooc)  und  (ßa:b:  ooc); 
an  den  Enden  sind  sie  meistens  nur  von  dem  Rhombenocta^der 
u  (3a:b  :  c)  begrenzt,  welches  auf  das  Prisma  |  g gerade  auf- 
gesetzt ist.  Häufig  tritt  hierzu  noch  das  Längenprisma  2f 
(oc  a:^b:  c).  Die  sonst  so  häufige  gerade  Endfläche  kommt 
an  den  iimenschen  Columbit-Krystallen  nur  selten  vor.  Einfachere 
Krystalle  sind  nur  von  der  Längs-  und  Querfläche  u  vom  Octaeder 
u  (Fig.  1)  begrenzt,  von  dessen  Flächen  je  ein  Paar  sehr  vor- 
herrscht, während  das  andere  zurückgedrängt  erscheint  oder  wohl 
auch  ganz  fehlt,  wodurch  die  Krystalle  2-  und  Igliedrigen  ähnlich 
werden  und  eine  neue  Analogie  mit  denen  des  Wolframs  bieten. 
Von  allen  erwähnten  Flächen  sind  nur  a  und  g  hinreichend  eben 
und  glänzend,  um  mit  Schärfe  durch  das  Reflectionsgoniometer 
gemessen  werden   zu  können ;  ^  g  und  b  spiegeln  iim   %^Va  ^^dt 
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vollkommen  nnd.  die  Endflächen  sind  fast  immer  ganz  maK  und 
drüsig.  Der  Neigungswinkel  von  aing  ward,  im  Mittel  von 
mehreren  Messungen,  zu  140°  18' gefunden,  der  von  a  zu -^ <|r 
zu  ungefähr  112^° ,  mithin  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  den 
Messungen  von  Dana,  wie  solche  von  Hrn.  Professor  R o  s e  ia 
Poggendorffs  Annalen,  LXIV.  173  mitgetheilt  wurden.  Die 
übrigen  Flächen  konnten  nur  durch  das  Anlegegoniometer  und 
den  Kantenparallelismus  bestimmt  werden. 

Die  Oberfläche  der  Krystalle  ist ,  ausser  bei  den  erwähnten 
Flächen,  glatt  und  glänzend,  von  Metallglanz.  Bruch  uneben 
Ms  Körnige.  Strich  dunkelbräunlich-schwarz.  Undurchsichtig. 
Spröde.  Härte  des  Feldspaths.  Spec.  Gewicht  bei  drei  Versu- 
chen mit  verschiedenen  Krystallen :  5,43 ;  5,55 ;  5,73.  Im  Mit- 
tel 5,57. 

Löthrohrverhalten :  Im  Kolben  erhitzt,  verändert  sich  das 
Mineral  nicht  nnd  giebt  kein  Wasser.  In  der  Zange  erhitzt, 
bleibt  es  ganz  unverändert  und  schmilzt  nicht.  In  Borax  löst 
sich  das  Mineral  in  der  äussern  Flamme  zu  einem  rothbraunen 
Glase,  das  in  der  Innern  Flamme  lichter  wird.  Fhosphorsalz 
wie  Borax. 

Das  Mineral  giebt  also  keine  Uranreaction. 

Beim  Schmelzen  des  Minerals  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali, 
Auswaschen  und  Glühen ,  bleibt  ein  Gemenge  verschiedener  tan- 
talähnlicher Substanzen  zurück,  welches  sich  wie  folgt  verhielt. 

In  der  Glühhitze  wird  dasselbe  gelb,  nach  der  Abküh- 
lung wieder  weiss.  Spec.  Gewicht  4,37.  Die  noch  feuchte 
schwefelsaure  Verbindung  tritt  an  kochende  concentrirte  Salzsäure 
etwas  Niobsäure  ab.  Beim  Glühen  mit  gleichen  Theilen  kohlen- 
saurem NatroB  treiben  100  Theile  der  von  der  Schwefelsäure  be- 
freiten Säure  16,5  Theile  Kohlensäure  aus.  Das  in  VITasser 
gelöste  Natronsalz  wird  von  Salzsäure  theilweise  niedergeschlagen. 
Die  in  der  überschüssigen  Salzsäure  gelöste  Säure  giebt  mit  Ka- 
liumeisencyanür  und  Galläpfeltinctur  orange  Niederschläge  und 
färbt  sich  mit  Zink  braun. 

Aus  diesen  Reactionen  schliesse  ich ,  dass  die  in  dem  ilmen- 
schen  Columbit  enthaltenen  tantalähnlichen  Substanzen  grössten- 
theilsaus  einem  der  Tantalsäure  ähnlichen  Stoffe  bestehen,  der  sick 
aber  durch  niedrigeres  spec.  Gewicht  von  der  Tantalsäure  we- 
sentlich unterscheidet,  der  also  ähnlich  ist  der  im  schwediscken 
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YUerotanlalit  enthaltenen  Säure,  gemengt  mit  geringer  Menge 
Nfobsäure  und  HmensSure. 

Als  Resultat   der  Analyse   des  ilmenschen   Columbits   er- 
hielt man: 


Tantalähnliche  Substanzen 

80,47 

Eisenoxydul 

8,50 

Hanganoxydnl 

6,09 

Magnesia 

2,44 

Yttererde 

2,00 

Uranoxydal 

0,50 

100,00. 

Uranoxydnl  und  Yttererde  rühren  offenbar  von  beibrechen- 
dem  Ytteroilmenit  her,  der  gewöhnlich  so  innig  mit  dem  Colum- 
bit  Terwachsen  ist,  dass  es  schwer  hält,  ganz  reine  Stücke  zu  er- 
lügen.    Die  Magnesia  dagegen  vertritt  Manganozydul. 


Fig.  L 


V 


U, 


Fig.  2  b. 


j'mi 


Fig.  2  a. 
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Künstlicher  Ultramarin. 

Branner  (Pogg.  Ann.  1846.  No.  4)  hat  eine  neue  Methode' 
zur  Bereitung  des  künstlichen  Ultramarins  beschrieben   und  zu- 
gleich über  die  Ursache  der  blauen  Färbung  eine  von  der  ge- 
wöhnlichen abweichende  Ansicht  aufgestellt. 

Bei  seinen  Versuchen  zur  Darstellung  des  künstlichen  Ultn- 
marins  ging  der  Yf.  von  Gmelin's  bekannter  Yorschrifl  ans. 
Als  er  eine  Probe  nach  G  m  e  1  i  n  bereiteten  Ultramarins  yob  bhs- 
ser  Farbe  auf  einer  Porcellanschale  erhitzte  und  ein  Stück  Sehwe- 
fei  darauf  warf,  bemerkte  er,  dass  das  Pulver  neben  den  des 
brennenden  Schwefel  zunächst  liegenden  Stellen  eine  viel  dunklere 
Farbe  annahm.  Hierbei  schien  nach  einigen  Versuchen  die  ge- 
meinschaftliche Wirkung  des  Schwefels  und  des  Sauerstoffes  der 
Luft  wirksam  zu  sein.  Diese  Beobachtung  liegt  dem  Verfahren 
der  Bereitung  des  Ultramarins,  welches  der  Verfasser  beschreibt, 
zu  Grunde. 

Die  Haterialien,  deren  sich  Brunn  er  bedient,  sind  folgende: 

1)  Kieselerde.  Statt  derselben  wird  ein  reiner  Kiessand  (Huper- 
erde genannt),  welcher  bei  Lengnau  im  Kanton  Bern  vorkommt, 
angewandt.  Derselbe  wird  aufs  Feinste  gerieben  und  geschlämmt. 

2)  Thonerde.  Statt  derselben  wird  gewöhnlicher  Kalialaun,  der 
nach  dem  Umkrystallisiren  gebrannt  worden  ist,  angewandt.  Der 
gebrannte  Alaun  wird  gepulvert,  durch  Abwägen  und  Glühen 
einer  Probe  im  Platintiegel  die  Procente  bestimmt,  die  er  bei 
massiger  Rdthglühhitze  noch  verliert,  damit  bei  der  Gewichtsbe- 
stimmung er  als  vollkommen  gebrannter  berechnet  werden  kann. 

3)  Schwefel:  gewöhnliche  Schwefelblumen,  und  zu  dem  zuletit 
vorzunehmen  den  Brennen :  durch  Destillation  gereinigter  Schwefel. 

4)  Kohle ;  gewöhnliches  feines  Holzkohlenpulver.  5)  Kohlensaures 
Natron,  zu  Pulver  zerfallen  und  durch  Erhitzen  entwässert. 

Die  Bereitung  geschieht  nun  auf  folgende  Art.     Man  mengt 
70  Kieselerde  (Huper), 
240  gebrannten  Alaun  (wasserfrei  berechnet), 
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48  Kohlenpulver, 
144  Schwiefelblumen, 
240  wasserfreies  kohlens.  Natron. 

Das  Gemenge  mnss  so  innig  als  möglich  gemacht  werden,  z.  B. 
durch  Schütteln  mit  Kugeln,  u.  s.  w.  Das  innige  Gemenge  wird 
in  einen  hessischen  Tiegel  gebracht,  mit  anflutirtem  Dackel,  und 
Ij^  Stunden  roth  gegläht.  Die  Hitze  darf  nicht  zu  hoch  gestei- 
gert werden.  Die  lockere  zusammengesinterte  Masse,  welche 
sich  leicht  vom  Tiegel  löst,  wird  in  einer  Schale  mit  Wasser  über- 
gössen. Das  sich  abscheidende  grünlich-blaue  Pulver  wird  mit 
Wasser  möglichst  vollkommen  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Das  getrocknete  Product  ist  hellaschgrau.  Man  überzeugt  sich, 
ob  eine  Probe  desselben,  auf  einem  Porcelianscherben  erhitzt, 
durch  darauf  geworfenen  Schwefel  beim  Abbrennen  eine  bläuliche 
Färbung  annimmt.  Das  Product  wird  mit  seinem  gleichen  Ge- 
wichte Schwefel  und  seinem  1-^fachen  Gewichte  wasserfreien  koh- 
lensauren Natrons  innig  gemengt  und  wie  das  erste  Hai  gebrannt, 
dann  abermals  mitWasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Eine  Probe 
des  Products  giebt,  auf  einem  Scherben  mit  Schwefel  gebrannt,  eine 
intensivere  blaue  Färbung  als  früher.  Man  mengt  es  abermals  mit 
1  Schwefelblumen  und  1-^  kohlensaurem  Natron,  glüht  zum  dritten 
Haie  und  wäscht  endlich  auf  das  Vollkommenste  aus,  bis  das  Aus- 
waschwasser durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht  mehr  gebräunt  wird. 
Das  Auswaschen  kann  durch  kaltes  fliessendes  Wasser,  oder  durch 
Auskochen  mit  Wasser  geschehen.  Von  der  Vollkommenheit,  mit 
welcher  das  Waschen  ausgeführt  worden  ist,  hängt  zum  Thell 
die  Farbe  des  Ultramarins  ab. 

Wenn  eine  Probe  des  getrockneten  Products  durch  Brennen 
mit  Schwefel  eine  schön  blaue  Farbe  annimmt,  so  schreitet  man 
xor  letzten  Operation.  Ausserdem  muss  das  Glühen  mit  Soda  und 
Schwefel  nochmals  wiederholt  werden,  was  besonders  erforderlich 
ist,  wenn  das  Feuer  bei  der  dritten  Glühung  zu  schwach  ge- 
wesen ist. 

Das  bläulich-grüne  Pulver  wird  durch  ein  Florsieb  geschlagen, 
um  Kömer  der  nicht  gehörig  aufgeweichten  Masse,  Tiegelfrag- 
mente  etc.  abzusondern.  Endlich  schreitet  man  zur  letzten  Opera- 
tion, dem  Brennen  mit  Schwefel. 

Auf  einer   gusseisernen  Platte  wird  eine   etwa  1   Linie  dicke 
Lage  gepulverten  Schwefels  ausgebreitet,  auf  diestii   eVn^  ^\^^w 
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so  viel  oder  etwas  mehr  des  gut  getrockneten  Präparats  aufge- 
streut und  die  Platte  durch  Kohlenfeuer  erhitzt,  bis  der  Schwefel 
sich  entzündet.  Man  lässt  ihn  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
vollständig  verbrennen ,  so  dass  das  Pulver  selbst  so  wenig  als 
möglich  zum  Glühen  kommt,  was  im  Grossen  wohl  auf  einem 
mit  Thüren  versehenen  Heerde  vorgenommen  werden  könnte. 
Die  Operation  wird  mit  dem  Pulver  3 — 4mal  wiederholt,  bis  das 
Präparat  die  gewünschte  Farbe  erlangt  hat.  Zuletzt  wird  es  fein 
gepulvert.  Aus  den  oben  angegebenen  Mengen  der  Materialien 
erhält  man  etwa  160  Theile  Ultramarin. 

Der  Vf.  fügt  dieser  Vorschrift  einige  Bemerkungen  bei,  welche 
sich  auf  die  chemische  Natur  des  Ultramarins  beziehen. 

Bei  dem  ersten  Glühen  des  Gemenges,  entsteht  bereits  eine 
chemische  Verbindung  von  Schwefel,  Natrium,  Kieselerde  und 
Thonerde  ;  dieselbe  ist  noch  wenig  oder  gar  nicht  gefärbt,  sie 
wird  aber  von  Säuren  unter  Entwickelung von  Schwefelwasserstoff 
und  Ausscheidung  von  Kieselerdehydrat  zersetzt.  Das  Kohlen- 
pulver  verhindert  bei  der  ersten  Glühung  das  Zusammenschmelzen 
der  Masse,  bei  den  folgenden  Glühungen  ist  es  nicht  nothwendig.  Bei 
den  folgenden  Glühungen  nimmt  der  Schwefelgehalt  immer  mehr 
zu,  zugleich  entsteht  die  grünblaue  Färbung,  die  aber  ohne  Fener 
ist.  Weder  durch  längeres  Glühen,  noch  durch  grösseren  Zusatz 
der  Materialien  kann  die  Wiederholung  des  Glühens  ersetzt  wer- 
den. Erst  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel  nimmt  das  Präparat 
seine  blaue  Farbe  an,  wobei  es  eine  Gewichtszunahme  von  18 — 20 
p.  C.  erfährt,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Productes,  die  nicht  im- 
mer gleich  ist,  u.  nach  der  Leitung  der  Operation  des  Brennens  selbst. 
Hauptsächlich  hängt  die  Schönheit  des  Products  von  dem  feinen 
Pulvern  und  Mengen  ab.  Ueber  die  Zunahme  des  Schwefelgehal- 
tes wurden  einige  Versuche  angestellt.  100  des  noch  nicht  mit 
Schwefel  gebrannten  Präparats  gaben  5,195  Schwefel.  100  die- 
ses Präparats  wurden  mit  Schwefel  4  —  5mal  gebrannt,  bis  die 
Farbe  die  höchste  Intensität  zeigte.  Die  Gewichtszunahme  betrag 
10,16.  Das  Product  enthielt  12,811  Schwefel.  Es  bestand  abo 
jene  Gewichtszunahme  in  7,618  Schwefel  und 
2,542  Sauerstoff 

10,160. 
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Eine  durchgeführle  Analyse  des  noch  nicht  mit  Schwefel  ge- 
brannten Präparats  gab: 

Kieselerde  35,841 

•      Thonerde  27,821 

Kalk  2,619 

Eisenoxyd  2,475 

Natrium  18,629 

Schwefel  5,193 

Verlust  (Sauerstoff)    7,422. 
Da  aber  100  Theile   beim  Brennen   mit  Schwefel  zu  110,16 
worden,  worin  12,811  Schwefel  enthalten  waren,  so  besteht  der 
mit  Schwefel  gebrannte  Ultramarin  aus: 

Kieselerde  32,544 

Thonerde  25,255 

Kalk  2,377 

Elsenoxyd  2,246 

Natrium  16,910 

Schwefel  11,629 

Sauerstoff  (Verlust)      9,039. 
Vertheilt  man  den  Sauerstoff  auf  den   Schwefel  und   das  Na- 
trinn  unter  der  Voraussetzung,  dass  er  damit  schwefelsaures  Na- 
tron bilde,  so  hat  man : 
gchwefelsanres  Natron  20,157 

Natrium  10,337|     ^^  Aotr?-  t   u  o  ,.     *  i    .  . 

«  ,      ,-  -'     ,>=17,421Emfach-SchwefeInatrium. 

Schwefel  7,084) 

Ffihrt  man,  nachdem  der  Ultramarin  die  höchste  Intensität  er- 
halten hat,  fort,  denselben  mit  Schwefel  zu  behandeln,  so  kommt 
ein  Zeitpunct,  wo  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattQndet. 
Erhitzt  man  weiter,  ohne  Schwefel  zuzusetzen,  so  nimmt  das 
Gewicht  wieder  ab  und  die  Farbe  geht  in  ein  blasses  Blau  über. 

Hinsichtlich  des  Gehaltes  des  Ultramarins  an  Kalk  und  Eisen 
bemerkt  der  Verf.,  dass  der  Kalkgehalt  wegen  der  geringen 
Menge  wohl  nicht  wesentlich  sein  könne.  Directe  Versuche  be- 
stätigten diess.  Dass  der  Eisengehalt  keine  sehr  wichtige,  we- 
nigstens keine  fördernde  Rolle  spiele,  ergab  sich  aus  dem  Um- 
stände, dass  eine  Mischung,  nach  obiger  Vorschrift  mit  vollkom- 
men eisenfreien  Materialien  und  Vermeidung  der  Eisenkugeln  beim 
Pulvern  bereitet,  ein  dem  gewöhnlichen  gleiches  Präparat  gab. 
Uebrigens  zeigte  sowohl  sehr  schöner  künstlicher  Ultramarin  von 
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Gu  im  et  als  auch  achtes,  aus  Rom  bezogenes  einen  deutlichen 
Eisengehalt.  Endlich  fand  der  Verf.  Gmelin*s  Angabe  bestätigt, 
dass  sich  mittelst  Kali,  ohne  Natron,  kein  Ultramarin  erzeu- 
gen lasse,  obwohl  damit  eine  ähnliche,  aber  weisse  Yerbindong 
entsteht. 


N achs  chrift 

Ich  habe  versucht,  farblosen  oder  sehr  blass  gefärbten  Haayn 
durch  Brennen  mit  Schwefel  blau  zu  färben.     Diess  gelang  nicht, 
wahrscheinlich  wegen  des  zu  dichten  Aggregatzustandes  des  Mi- 
nerals.    Eben  so  wenig  wurden  die  blassen  Sorten  des  Meissner 
Ultramarins  durch  Brennen  mit  Schwefel  verbessert,  im  Gegen- 
theil  verloren  sie  ihre  schöne  Farbe.     Wahrscheinlich  sind  diese 
blässern  Sorten  Gemenge  der  blaugefärbten  Verbindung  mit  unge- 
färbten Substanzen,  Kieselerde  u.  s.  w.     Es  sind  im  hiesigen  La- 
boratorium mehrere  Analysen  von  künstlichem  Ultramarin  gemacht 
worden,  und  ich  habe  in  d.  J.Bd.  XXXIV.  459  eine  kleine  Notiz  fiber 
den  bei  diesen  Analysen  gefundenen  Schwefelgehalt  mitgetheilti 
In  einem  Meissner  Ultramarin  No.  1  wurden  übrigens  bei  drei, 
von  verschiedenen  Personen  ausgeführten  Analysen  43,77,  4S,S8 
und  43,  5  p.  C.  Kieselerde,  25,5—25,7  Thonerde  und  0,8—0,9 
Eisenoxyd   gefunden.      Kalk  fand  sich  nur  in    sehr   geringen 
Mengen,    weit   unter  1  p.  C,   das   Natron  betrug    ungefähr 
20  p.  C. 

In  dem  Ultramarin  Np.  3  von  blasserer  Farbe  fanden  sieh 
49,6—50,0  p.  C.  Kieselerde,  26,54  Thonerde  und  1,09  Eisenozyl 
(in  einer  andern  Analyse  27,9  Thonerde  und  Eisenoxyd),  0,9— 
1,4  Kalk,  12,3  - 13,04  Natron. 

E. 
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Ueber  die  mit  dem  Namen  Jade  bezeichneten  orienr 
talischen  Mineralien. 

Von 
^.  10€nnaur* 

(Annales  de  Oiim.  et  de  Biys.    HL  Serie,  1846.  T.  XVI.) 

Unter  dem  Namen  Jade  vereinigt  man  verschiedene  Mineralien, 
welche  sich  durch  ihre  Härte,  durch  ihre  Festigkeit  und  compacte 
Structor  einander  nähern,  im  Uebrigen  wenig  in  mineralogischer 
Hinsicht  studirt  sind.  Man  unterscheidet  einen  Axinit-Jade,  einen 
Sa  a 8  8 Q  r e'schen ,  einen  Nephrit-  und  einen  orientalischen  Jade. 
Die  beiden  ersteren  scheinen  zusammengesetzte  Gebirgsarten  zv 
sein,  der  orientalische  dagegen  scheint  beim  ersten  Anblick  aller 
seiner  Eigenschaften  eine  besondere  Art  auszumachen,  wennschon 
die  Feststellung  derselben  aus  Hangel  genügender  Bestimmungen 
bisher  nicht  möglich  war.  Die  erste  Analyse  dieser  Substanz  ist 
?on  Karsten  angestellt,  deren  Resultate  indessen  mit  den  von 
Rammelsberg  kürzlich  erhaltenen  Resultaten  nicht  überein- 
stimmea. 

In  Folge  dessen  habe  ich  diese  Substanz  von  Neuem  einer  Un- 
tersnchnng  unterworfen. 

Die  untersuchte  Probe  war  in  Indien  gebrochen  und  stellte 
ein  3  Centim.  hohes  und  2  Centim.  breites  Stück  von  milchweisser 
Farbe  dar,  es  war  halb  durchsichtig  und  hatte  das  Ansehen  des 
Wallralhes.  Sein  Bruch  warsplittrig.  Es  ritzte  das  Glas  schwach. 
Sein  spec.  Gewicht  war  =  2,970.     Das  Mineral  ist  sehr  zähe. 

Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  gab  dieses  Mineral  kein  Wasser 
ab.  In  der  Löthrohrflamme  wallt  es  auf  und  schmilzt  allmäh- 
lich zn  einem  Email.  Borax  löst  es  ohne  Färbung,  das  Fhosphor- 
salz  löst  es  bis  auf  ein  Kieselskelett.  Salzsäure  greift  es  nicht 
merklich  an. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Mineral  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kali  und  Kalihydrat  aufgeschlossen;  die  Resultate 
dieser  Analyse  sind  folgende : 

Jovn.  f.  prakt  Chemie.  XXXVin.  %  Q 
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I.     0,7560  Grm. 

Substanz : 

In  Procenten. 

Sauersloir  im  Verhältnis 

Kiesehäure     0,4420 

58,46 

9 

Kalk              0,0912 

12,06 

1 

Talkerde        0,2048 

27,09  ) 
1,15 

3 

Eisenoxydul   0,0087 

0,7467 

98,76. 

U.  0,8600  Substanz 

I 

Kieselsäure     0,4990 

58,02 

9 

K«lk               0,1017 

11,82 

1 

Talkerde        0,2339 

27,19  ) 
1,12  j 

3 

Eisenoxydul   0,0097 

0,8443       98,15. 
Das  Verhältniss  des   Sauerstoffgehaltes  vom   Kalk,  toi 
Talkerde  nnd  der  Kieselerde  ist,  wie  man  sieht,  in  beiden  i 
sen  1:3:9.     Es  ist  dieses  dasselbe,  welches  sich  beimTrei 
findet,    dessen  Formel  man  Ca  Si  +  Mg^3  Sij  schreibt. 

Demnach  scheint  mir  diese  Art  Jade  ebenfalls  hierher  i 
hören. 

Ich  habe  noch  znr  Yergleichung  eine  Analyse  des  Tren 
vom  St.  Gotthard  angestellt.     Ich  fand  die  Znsammensetzni 

Verhältniss  unter  dem  Sanerstolfg 
Kieselsäure     0,5807  9 

Kalk  0,1299  1 

Talkerde         0,2446  | 
Eisenoxydul    0,0182  (  ^ 

0,9734. 
Rammelsberg  hat  1843  (Hand Wörterbuch,  L  Sop| 
eine  Analyse  vom  Nephrit-Jade  aus  der  Türkei  mitgetheilt. 
Zusammensetzung  fand  er  aus  folgenden  Resultaten : 

Sauerstoffgehalt  im  Verhil 
Kieselsäure       0,5468  2 

Kalk  0,1606 

Talkerde  0,2601 

Eisenoxyd         0,0215  }  l 

Manganoxydul  0,0139 
Gldhverlust        0,0068 

1,0097. 
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Ramm  eis  berg  lieht  hieraus  die  Formel: 

(%,  Ca,  Fe  Mn)3  S13 

und  bemerkt,  dass  diese  die  Zusammensetzung  des  Augits  (Pyro- 
xens)  ausdrücke.  Für  das  Verhältniss  1  :  2  fehlt  in  der  Analyse 
ein  wenig  Kieselsäure,  in  der  meinigen  dagegen  ist  ein  geringer 
Ueberschuss,  wenn  man  dasselbe  Verhältniss  daraus  aufzustellen 
sucht«  Ich  mnss  hierbei  noch  daran  erinnern,  dass  schon  6. 
Rose  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  man  den  Amphibol, 
den  Pyroxen,  den  Hypersthen  und  Diallag  alle  unter  der  Formel 
ftj  Sq  vereinigen  könne.  Diese  Mineralien  unterscheiden  sich  nur 
durch  solche  Charaktere,  welche  sich  auf  Verschiedenheiten  des 
Druckes  und  der  Temperatur  reduciren  lassen  und  weniger  in 
einer  verschiedenen  Combination  der  Elemente  zu  suchen  sind. 
Der  orientalische  Jade  verdient  mithin  in  Zukunft  zu  dieser 
Gruppe  von  Mineralien  gezählt  und  als  compacter  Tremoh'th  be- 
zeichnet tu  werden. 


XIV. 

Mineralien. 


LoreoJU^nennt  Breithaupt  ein  amerikanisches  Fossil,  das 
dem  gemeinen  Feldspath  (Pegmatolith)  auf  den  ersten  Blick  ahn- 
lieh  sieht.  Es  ist  dem  Oligoklas  verwandt  und  besitzt  nach 
'Flatliler  eine  Zusammensetzung,  welche  auf  die  allgemeine  For- 
üei  A'Si  +'^  Sis  führt  wie  beim  Oligoklas.  Da  aber  der  Oli- 
goklas plagioklastisch  ist  (P  auf  H  =  86"" 45'),  der  Loxoklas  aber 
otfhoklastisch  (P  auf  H  =  90^  0'),  so  haben  wir  ein  neues  merk- 
wirdlges  Beispiel  von  Dimorphie.     (Po gg.  Ann.  1846.  3.) 

Kujferblende.  Breithaupt*s  Kupferblende  ist  für  iden- 
tisch mit  Tennantil  erklärt  worden.  Sie  unterscheidet  sich  aber 
von  diesem  durch  den  rothen  Strich  und  ein  niedrigeres  spec.  Ge- 
widil,  sowie  durch  eineVerschiedienheit  in  der  Zusammensetzung, 
wie  folgende  Yergleichung  zeigt: 
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Tennantit nach Kadernatsch.      Kupferblende  nach  P la ttm 

27,76  Schwefel,  28,111  Schwefel, 

19,10  Arsen,  18,875  Arsen, 

48,94  Kupfer,  41,070  Kupfer, 

3,57  Eisen,  8,894  Zink, 

Spur  von  Silber,  2,219  Elsen, 

0,08  Quarz  0,341  Blei, 

gg^  Spuren  von  Antimon  u. Sil 

99,510. 

Setzt  man  nach  Frankenheim -^u  isomorph  mit  Zu  und 
so  erhält  man  die  Formel: 

^U4 

Zn4 

Die  Kupferblende  unterscheidet  sich  demnach  vom  Tenu 
wesentlich  dadurch,  dass  in  ihr  ein  Thell  des  «Gu  durch  in 
setzt  ist.     (P  0  g  g.  Ann.  1846.     No.  3.) 


XV. 

TinkaL 


Die  Tinkalkrystalle  sind  bekanntlich  mit  einer  eigenthümlii 
fettigen  Substanz  umgeben,  über  deren  Natur  man  keine  bestifl 
Kenntniss  hat.  Einige  haben  geglaubt,  dass  die  Mutterlange, 
welcher  der  Tinkal  krystalUsirt  ist,  eine  fettige  Materie  enth 
welche  dann  den  Kryst^len  adhärire.  Martins  fand^ 
rein  abgewaschehe  Tink^krystalle  beim  Erhitzen  keineBeimisol 
von  fettiger  Substanz  zeigten.  Er  macht  darauf  anfmerk 
dass  bei  Versendung  gelbst  der  minder  kostbaren  Edelsteine,  ü 
thyste,  Carneole  u.  s.  w.,  die  Steine,  deren  Verpackung  In  le 
nen  Beuteln  erfolgt,  mit  Oel  beschüttet  werden,  damit  sick 
Krystallflächen  auf  dem  Landtransport  nicht  an  einander  abrei 
Er  glaubt,  dass  ein  ähnliches  Verfahren  beim   Versenden 
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TiBkalkryslaUe  angewendet  werde,  um  das  Abreiben  und  Zer- 
pilreni  derselben  zu  verhüten.  (Buchn.  Repert.  d.  Pharm. 
Bd.XLU.    23.) 


L     -  XVI. 

.Analyse  des  Mineralwassers  der    St.  Laurentquelle 
yon  Lou^che. 

Von 
^PgriMne  JBtorin» 

{Antuües  des  Mines,  IV.  SdHe^    T.  VIL  111.  Livr,  1845.) 

Die  Bäder  von  Lou^che  liegen  am  obern  Ende  des  Dale-Tha- 
.I<8,  auf  einer  kleinen  Ebene  am  Fusse  des  Semmifelsens ,  in  einer 
^HPbhe  von  1413,4  H.  über  dem  Heere.     An  den  beiden  Ufern  der 
^^tfeile  entspringen  in  einer  Längenausdehnung  von  einer  Viertel- 
Xieae  eine  grosse  Anzahl  von  Quellen,  von  welchen  man  nur  die 
"^jinneren  und  stärkeren,  welche  sämmtlich  auf  dem  linken  Ufer 
liegen,   benutzt  hat.     Die  ergiebigste  ist  die  St.  Laurentquelle, 
^>relchein  24  Stunden  1^  Millionen  Litres  Wasser  liefert.  Die  Tem- 
peratur dieser  Quelle  ist  45,25^ 

Bei  trockner  Luft  wittert  in  der  Umgebung  mehrerer  Quellen 
m   Salzgemenge   aus,    welches  aus  schwefelsaurer  Talkerde, 
I  idiwefelsaurem  Kalk,  ein  wenig  kohlensaurer  Talkerde  und  koh- 
lensanrem  Kalk  besteht. 

Das  Wasser  ist  gewöhnlich  klar,    aber  es  wird  oft  mehrere 
:e  hindurch  ohne   wahrnehmbare  Ursachen  trübe,  es   enthält 
in  eine  Menge  sehr  dünner  und  glänzender  Schuppen  in   Sus- 
iion,   welche  Thon,     schwefelsauren   Kalk,    kohlensauren 
lik  nnd  kohlensaure  Talkerde   enthalten.     Diese  Erscheinung 
Itt  oft  in  mehreren  Quellen  zugleich  ein,  sie  scheint  mit  plötzli- 
pckem  Barometerstands  Wechsel  in  keinem  Zusammenhange  zu  stehen. 
Das  Wasser  enthält  aufgelösten  Schleim,  welcher   sich  nach 
l  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  zum  Theil  mit  dem  Eisenoxyd  absetzt. 
Vor  Licht  und  Luftzutritt  geschützt,  sieht  dieser  Schleim  schwarz 
aü,  er  nimmt  aber  bei  Einwirkung  beider  eine  gelbe  Farbe   an. 
Der  trockne  eisenoxydfreie  Schleim  bildet  durchsichU^^  ^^w\^\ift^^ 
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wie  getrockneter  Leim,  welche  unter  dem  Mikroskope  strnc 
erscheinen ;  sie  haben  weder  Geschmack  noch  Geruch.  Ei 
hält  eine  stickstoffhaltige  Materie.  Die  Asche  desselben  e 
Jodkalium.  Wasser  löst  die  einmal  niedergeschlagene  Sul 
nicht  wieder  auf ;  das  beste  Lösungsmittel  dafür  ist  die  Essigi 
welche   sie  zu  einer  voluminösen  Gallerte  auflöst. 

Das  Eisen  ist  als  Oxydul  darin  enthalten ;  man  kann  annel 
dass  es  an  Kohlensäure  und  vielleicht  auch  an  die  organische 
stanz  gebunden  ist.     Das  Wasser  enthält  in  1000  Grm. : 

Kohlensäure  0,0047  =   3,3890  Cb.  C. 

Sauerstoff  0,0015=    1,0545 ) 

Stickstoff  0,0145  =  11,5180—    — ) 

schwefelsauren  Kalk  1,5200 

schwefelsaure  Talkerde  0,3084 

schwefelsaures  Natron  0,0502 

schwefelsaures  Kali  0,0386 

schwefelsauren  Strontian  0,0048 

kohlensaures  Eisenoxydul  0,0103 

kohlensaure  Talkerde  0,0096 

kohlensauren  Kalk  0,0053 

Chlorkalium  0,0065 

Kieselsäure  0,0360 

Jodkalium 

Thonerde 

phosphorsaure  Salze   \  Spuren 

salpetersaure  Salze 

Salmiak 

Schleim  nicht  bestimmt 


approximative  Totalsumme  =  2,0104. 

Das  spec.  Gewicht  der  Quelle  ist  ^=  1,0023.  Die  Si 
der  festen  Bestandtheile,  unmittelbar  durch  Abdampfen  imW; 
bade  erhalten,  ist  2,30  auf  ein  Kilogrm.  Wasser;  diese  I 
tität  reducirt  sich  durch  Glühen  auf  1,9250  Grm. 


1S5 


XVII. 

Baldriansäure   und  ein  neuer   Körper  als  Kasestoff. 

Wenn  man  nach  L  i  e  b  i  g  frischen,  Ton  Fett  möglichst  befreiten 
Kise  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Kalihydrat  im  Schmelzen  er- . 
hält,  bis  sich  neben  Ammoniak  Wasserstoffgas  entwickelt,  die 
Hasse  in  heissem  Wasser  löst  und  mit  Essigsäure  schwach  über- 
sättigt, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  Menge 
feiner  Nadeln  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer-,  in  Al- 
kohol und  Aether  unlöslich  sind.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kali  und  Fällung 
mit  Essigsäure  erhält  man  den  Körper  rein  weiss  inseideglänzenden 
Nadeln,  welche  nach  einer  vorläufigen  Analyse  aus  C|e  N  H9  O5 
bestehen.  Er  verbindet  sich  mit  Säuren,  so  wie  ersieh  in  Alka- 
lien löst.  Die  Mutterlauge,  woraus  er  anskrystallisirte,  liefert  beim 
Verdampfen  Leucin. 

Wird  die  geschmolzene  Masse,  statt  mit  Essigsäure,  mit  Wein- 
säure übersättigt  und  destiliirt,  so  liefert  sie  Baldriansäure.  Das 
Leucin,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  im  Rückstande  bal- 
driansaures Kali,  so  dass  wahrscheinlich  beim  Schmelzen  des  Käse- 
stoffes mit  Kalihydrat  die  Bildung  des  Leucins  der  der  Baldrian- 
säure vorangeht.  Bei  längerem  Schmelzen  erhält  man  neben  Bal- 
driansäure eine  reichliche  Menge  Buttersäure. 

Protid  und  Erythroprotid  —  zwei  Körper,  welche  M  u  1  d  e  r 
bei  der  Einwirkung  des  Kali*s  auf  Eiweiss  erhielt  —  hat  der  Verf. 
bei  Behandlung  des  Käsestoffes  mit  Kali  nicht  wahrgenommen  und 
er  glaubt,  dass  sie  überhaupt  nur  Gemenge  von  Zwischenproducten 
gewesen  sind,  die  je  nach  der  Temperatur,  der  Dauer  der  Einwir- 
kung des  Alkali*s  u.  s.  w.  wechseln  müssen.  (Ann.  d.  Chemie  u. 
Pharm.  Jan.  1846.) 
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xvm. 

Proteinbioxyd. 

Das  Fibrin  löst  sich  theil weise  nach  Boa chardat  beiläi- 
gerer  Einwirkung  in  sehr  verdünnter  Salzsäure.  Er  nennt  dei 
löslichen  Theil  Albuminose.  y.  Baumhaur,  welcher  den  Ve^ 
snchBouchardat's  bestätigt  fand,  fällte  die  Lösung  mit  koUea- 
saurem  Ammoniak  und  zog  ihn  mit  Alkohol  aus.  Er  gab  die  Zih 
sammensetzung  von  H  u  1  d  e  r's  Protel'nbioxyd,  C40  Uf^  N]q  O14. 

Lieb  ig  hat  gefunden,  dass,  wenn  unter  Proteinbioxyd  eil 
Körper  verstanden  wird,  der  keinen  Schwefel  enthält,  die  vonB. 
untersuchte  Substanz  nicht  zu  den  Protei'noxyden  geredmet 
werden  kann,  da  der  ganze  im  Fibrin  enthaltene  Schwefelgehilt 
in  diesem  Körper  unverändert  enthalten  ist. 

L.  hat  endlich  beobachtet,  dass  die  Luft  keinen  Antheil  an  der 
Auflösung  des  Fibrins  in  Salzsäure  hat.  (Ann.  d.  Chem.  jl  Vhum, 
1846.     1.) 


XIX. 

Schwefelgehalt    des    stickstofihaltigen    Bestandtheüs 
der  Erbsen  und  des  Proteins  überhaupt« 

M u  1  d e r  glaubt ,  dass  das  von  Rochleder  untersuchte  L^ 
gumin,  da  es  von  R.  aus  einer  alkalischen  Lösung  mit  Essigsäure 
gefällt  worden,  kein  Legumin,  sondern  schwefelfreies  Protein  ge- 
wesen sei,  verunreinigt  durch  eine  Substanz,  welche  den  Stick- 
stofiF-  und  Kohlenstoffgehalt  erniedrigte.  Die  Zusammensetiug 
des  Legumins  ist  daher  nach  ihm  noch  unbekannt.  R.  fand  in 
seinem  Legumin  Schwefel,  nach  H  u  1  d  e  r  ist  in  dem  Legumin  ans 
Handeln  und  Erbsen  kein  Schwefel  enthalten. 

Hierüber  sind  von  Lieb  ig  einige  Bemerkungen  gemacät 
worden.  Das  Legumin,  welches  Dumas  und  Cahours  ans 
Mandeln  dargestellt  haben,  unterscheidet  sich  von  der  aus  BohDen 
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dargeslelUen  Substanz,  welche  Röchle  de  runtersachte,  dadurch, 
dass  das  erste  in  Essigsäure  löslich  ist,  die  letztere  aber  nicht, 
80  wie  dadurch,  dass  der  Stoff  aus  Mandeln  18  p.  C,  der  aus  Boh- 
nen und  Erbsen  nur  17,78  Stickstoff  enthält. 

Löst  man  Fibrin,  Albumin  und  Casein,  sowie  Hui  der  angiebt, 
in  Kalilauge  auf  und  fällt  mit  Essigsäure,  so  wird  nach  L  i  e  b  i  g 
keineswegs  schwefelfreies  Protein  gefällt.  L.  hat  gefunden,  dass 
die  Aoflösung  sich  mit  Bleizncker  nicht  schwärzt,  und  dass  Essig- 
säure keinen  Schwefelwasserstoff  daraus  entwickelt. 

Wird  der  durch  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag  ausge- 
waschen und  mit  Kalilauge  gekocht,  so  schwärzt  sich  die  Lösung 
mit  Bleizucker.  Der  Niederschlag  ist  demnach  nicht  Protein. 
Hieraus  kann  also  nicht  geschlossen  werden,  dass  Rochleder 
schwefelfreies  Protein  analysirt  habe. 

Werden  aufgequollene  und  feingeriebene  Erbsen  mit  ammo- 
Biakhaltigem  Wasser  zum  Brei  angerührt,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
mil  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Kalilange  ge- 
kocht, so  erhält  man  beim  Uebersättigen  mit  Säure  eine  Ent- 
wickelang Yon  Schwefelwasserstoffgas,  und  Bleisalze  geben  damit 
Schwefelblei.  Der  stickstoffhaltige  Bestandtheil  der  Erbsen, 
Liebig's  Pflanzencasei'n,  ist  demnach  nicht,  wie  Halder be- 
hauplel,  schwefelfrei.  Er  enthält  Alles,  um  die  Blutbildung  und 
das  Leben  der  Thiere  zu  unterhalten.  Lieb  ig  glaubt,  dass  über- 
kanpl  die  Bildungsweise  des  Proteins  einer  neuen  und  gründlicheren 
Unlersuchang  bedürfe,  da  ihm  bis  jetzt  die  Darstellung  einer 
schwefelfreien  Substanz  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaftendes  Huld  er'schen  Proteins  nicht  gelungen  ist*). 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1846.  1.) 


*)  Dr.  Laskowski,  welcher  sich  im  Giessner  Laboratoriom  mit  der 
EnUchwefelong  des  CaseiDs,  Albomins  etc.  beschäftigt,  hat  bei  jedem  der  durch 
Essigsäare  aas  deo  alkalischen  Lösungen  erhaltenen  Niederschläge  nach  dem 
Schmelzen  mit  Aetzkali  and  dem  NeotraUsiren  mit  einer  Säare  Schwefelwasser- 
stoff erhalten. 
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XX. 

Nitranitin« 

Eine  für  die  Theorie  der  Chemie,  zunächst  für  die  Entschei- 
dung über  die  Frage  der  chemischen  Substitutionen  sehr  wichtige 
Arbeit  ist  von  Huspratt  und  Hofmann  (Ann. d. Chemie  u. 
Pharm.  Bd.  LYII.  201)  ausgeführt  worden. 

Es  ist  hinlänglich  bekannt,  dass  in  einer  grossen  Anzahl  or- 
ganischer Verbindungen  der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  von  Chlor-  und  Bromäquivalenten 
ersetzt  werden  kann,  ohne  dass  eine  Aenderung  in  den  Funda- 
mentaleigenschaften der  ursprünglichen  Verbindung  eintritt.  Es 
gilt  diess  nicht  nur  von  sauren  und  indifferenten  Körpern,  sondern 
auch,  wie  Hof  mann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  LUI.  1)  gezeigt  hat, 
für  Körper  mit  basischen  Eigenschaften.  Dieselbe  Betrachtungs- 
weise lässt  sich  auch  auf  eine  Anzahl  von  Producten  ausdehnen, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  organische 
Körper  entstehen.  Viele  derselben  lassen  sich  als  Substitutions- 
producte  betrachten,  in  welchen  der  Wasserstoff  statt  durch  Chlor 
oder  Brom  durch  eine  äquivalente  Menge  Untersalpetersäure 
(salpetrige  Salpetersäure)  NO4  vertreten  ist.  So  entsprechen 
sich  z.  B. 

Salicylsäure         C14  H5  O5  +  HO 

p*  O5  +  HO 

II 

*    O5  +  HO. 
PI  1/4 

Wir  haben  eine  merkwürdige  Reihe  dieser  Art  in  den  vom 
Phenylhydrat  (Phenol)  ausgehenden  Verbindungen.  Das  Phenyl- 
hydrat  Lauren t's  verliert  unter  dem  Einflüsse  des  Chlors,  des 
Broms,  der  Salpetersäure  Wasserstoff,  welcher  Aequlvalent  für 
Aequivalent  durch  Chlor,  Brom  und  salpetrige  Säure  ersetzt 
werden  kann,  wie  folgende  Uebersicht  zeigt: 
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Phenylhydrat  \      „  ^  ho 
(Phenol)         jC«H«0»HO 
Bromophenassänre  i„    ^*i  n  un 
(Bromophenol)       (^"Clj"'"" 
Chloropheoassäure  )„    ^s  (  n   HO 
(Dichlorophenol)     (   '» ClJ  "'     " 
Chlor ophenessäure  |p    ^i  I  n  un 
(Trichlorophenol)   p»  Clj)  "'  "" 
Chlorophenussäure     L  ^Q 

(Pentachlorophenol)  |   "     »    ' 
Nitrophenissäure  |p      ^3    n  iin 
Binitrophenol        r^^2N04  '"" 
Nitrophenessäure  )  „ 

(Trinürophenol)  JCia  gj^J^  0,  HO. 
(Pikrinsäure)        )  * 

Alle  diese  Verbindungen  sind  Säuren. 

Es  kam  nun  darauf  an,  auch  den  Wasserstoff  einer  basischen 
Verbindung  durch  NO4  zu  ersetzen,  ohne  den  chemischen 
Charakter  derselben  zu  beeinträchtigen.  Diess  ist  Huspratt 
und  Hof  mann  bei  dem  Anilin  gelungen. 

Den  Ausgangspunct  der  Versuche ,  welche  endlich  zum  Ziele 
führten,  bildete  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
Dinitronaphtalin  und  Dinitrobenzol.  (D.  Journ.  XXXHI.  29.) 
Z  i  n  i  n  fand,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwassei^ 
Stoff  auf  Dinitronaphthalin  ein  sauerstofffreier  basischer  Körper 
bildet,  welcher  der  Analogie  nach  C^q  H|o  Nq  hätte  sein  müssen, 
welcher  aber  zufolge  der  Analyse  des  Platindoppelsalzes  C10H5N 
ist  und  deshalb  den  Namen  Seminaphtalidin  erhielt.  Dinitro- 
benzol lieferte  mit  Schwefelwasserstoff  aber  Producte,  deren  wei- 
tere Untersuchung  die  Verf.  zunächst  beabsichtigten. 

Dinitrobenzol  erhält  man  nach  ihnen  leicht,  wenn  man  Benzol 
oder  Nitrobenzol  in  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  rauchender 
Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giesst.  Nach  dem 
Sieden  und  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von 
Krystallen  des  Dinitrobenzols ,  welche  mit  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  werden. 

Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  Ton  Dinitrobenzol  mit  Am- 
moniakgas, so  nimmtsieeinedunkelrotheFarbeanundnachdemEin- 
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leiten  von  Schwefelwasserstoff  scheidet  sich  Schwefelaus.  Versetxt 
man  dieLösung  nach  vollendeter  Ein  wirkang  mitSaksfiare,  so  schlägt 
sich  eine  neue  Menge  Schwefel,  mit  etwas  Dinitrobenzol  gemengt, 
nieder  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Kall  eine 
braune  Materie  ausgeschieden,  welche  sich  harzähnlich  am  Boden 
des  Gefässes  vereinigt.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
löste  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  braunrother  Farbe; 
auch  von  siedendem  Wasser  wurde  der  grössere  Theil  aufgenom- 
men. Aus  der  siedenden  wässrigen  Lösung  schieden  sich  beim 
Erkalten  gelbe  zolllange  Nadeln  aus ,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wurden.  Diese  Krystalle,  welche  sich  in  ihren 
Eigenschaften  ganz  wesentlich  von  Z  i  n  i  n's  Producte  unterscheiden, 
stellen  eine  Basis  dar;  sie  sind  das  Nitranilin,  d.  h.  Anilin,  worin  1 
Aeq.H  durch  lAeq.N04  ersetzt  ist.  Das  durch  die  Bestimmung  deg 
Atomgewichts  controlirte  Resultat  der  Analyse  ist  C13  H^Ns  04oder 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Base  wenig  löslich ,  reichlich  in  sie- 
dendem. Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  löslich.  Durch 
Kali  aus  einer  sauren  Lösung  gefällt,  erscheint  das  Nitranihn 
in  gelben  Flocken,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend. 

Beim  Erwärmen  zeigt  es  einen  aromatischen  Geruch,  der 
Geschmack  ist  brennend  heiss.  Stärker  erhitzt,  sublimirt  es. 
Der  Siedepunct  liegt  höher  als  285%  der  Schmelzpunct  ungefähr 
bei  110°.  Das  Nitranilin  reagirt  nicht  alkalisch.  Es  färbt 
Fichtenholz  und  die  thierische  Epidermis  stark  gelb.  Hit  Chlor- 
kalklösung zeigt  es  nicht  die  charakteristische  violette  Färbung, 
welche  das  Anilin  auszeichnet.  Seine  basischen  Eigenschaften 
sind  sehr  schwach ,  Anilin  treibt  es  aus  seinen  Verbindungen  aus. 
Mit  den  Säuren  giebt  es  krystallisirbare  Salze,  welche  die  Consti- 
tution der  correspondirenden  Anilinverbindungen  besitzen. 
Diese  Salze  haben  alle  saure  Reaction.  Durch  die  Alkalien 
werden  sie  gelöst  und  das  Nitranilin  ausgeschieden. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Nitranilin  Cj^t!!    |  N,  H  Cl  kry- 

stallisirt  in  farblosen  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  löslichen  Schuppen.  Mit  Oxalsäure  wurde  ein 
saures  Salz,  dem  sauren  Oxalsäuren  Anilin  entsprechend,  er- 
haUen.     Die  alkoholische  Lösung  des  chlorwasserstoffsaurea  Sal- 


Nitranilin.  141 

zes  giebt  mit  Platinchlorid  eine  in  Alkohol  nnd  Wasser  lösliche 
gelbe  krystallinische  Doppelyerbindung: 


^"  NO4  }  ^' 


HCl,   PtClj. 

Hit  Brom  bildet  das  Nitranilin  unter  starker  Erwärmung  und 
Entwickelnng  von  Bromwasserstoffsäure  eine  braune  harzartige 
Masse,  welche  ans  Alkohol  krystallisirt.  Sie  ist  wahrscheinlich 
Nitrodibromanilin,  dem  Tribromanilin  entsprechend: 

H4  ) 

C,a  NO4  J  N. 
Br,  ) 
Wir  haben  nun  folgende  Glieder  der  Anilinreihe: 
Anilin  C,<,H7  N 


Chloranilin  Ca')^ 


Ho 

'Ci 

Dichloranilin  ^is/^? 


Chlorodibromanilin      C]2C1  In 


Trichloranilin 


Bromanilin  (^13 p.  >N 


Br,! 

He 
^Br 


H 
Dibromanilin  C|«„'  SN 


'"Brj 
Tribromanilin  c3   Jn 


H4 


Nitranilin  C,aJJj  [N 

H4* 

Nitrodibromanilin       CuNOf^N  (?) 
Br« 
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XXI. 

Anilinharnstoff. 

Im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  über  das  Anilin  (Ann.  d. 
Chemie  u.  Pharm.  Bd.  Uli.  1)  hat  H  ofmann  auf  die  Analogien 
des  Anilins  mit  dem  Ammoniak  hingewiesen  und  u.  a.  auf  die  Exi- 
stenz eines  Anilinharnstoffes,  d.  h.  eines  dem  anormalen  cyansauren 
Ammoniak  entsprechenden  anormalen  cyansauren  Anilins,  hin- 
gewiesen. 

Das  anormale  cyansaure  Anilin,  der  Anilinharnstoff,  wird  am 
leichtesten  erhalten,  wenn  man  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Anilin  und  cyansaurem  Kali  vermischt.  Das  cyansaure  Anilin 
setzt  sich  in  feinen  Krystallen  ab,  welche  die  Formel  C]4  Hg  N2  0^ 
=  C,2  Rj  N,  HO,  CyO  besitzen ,  d.  i.  Harnstoff,  in  welchem  das 
Ammoniak  durch  eine  äquivalente  Menge  Anilin  vertreten  ist. 
Eine  Umsetzung  wie  bei  der  Bildung  des  Harnstoffes  aus  Cyan- 
saure und  Ammoniak  tritt  hierbei  ein.  Alkalien  scheiden  aus  der 
Verbindung  kein  Anilin  mehr  ab ;  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
entwickelt  sich  weder  Cyansaure  noch  eins  ihrer  Zersetzungspro- 
ducte.     (Ann.  d.  Chemie  LVII.  266.) 


XXII. 

Neue  Entstehungsweise  der  Metacetonsäure. 

Gott  lieb  hat  in  den  Ann.  d.  Chem.  Bd.  LH.  121  eine  neue 
Säure  unter  dem  Namen  Metacetonsäure  beschrieben ,  welche  er 
durch  Wirkung  schmelzenden  Kalihydrats  auf  Stärke,  Gummi, 
Zucker  und  *Hannit  erhielt  und  äeren  Entstehung  ans  Hetaceton  er 
nachwies.     Die  Formel  ist  Cq  H5  O3  +  Aq. 

Redtenbacherhat  gefunden,  dass  sich  diese  Säure  auch 
bildet,  wenn  Glycerin  mit  Hefe  unter  Luftzutritt  einige  Monate 
stehen  bleibt,  während  man  die  frei  werdende  Säure  mit  kohlensau- 
rem Natron  sättigt.  Man  zersetzt  das  Prodnct  durch  Destillation  mit 
Schwefelsäure,  wobei  man  ein  Destillat  erhält,  in  welchem  kleine 
Oelkilgelchen  schwimmen,  welche  Metacetonsäure  sind,  da  diese 
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zwar  leichr,  dochnichl  in  jedem  Verhältnisse  in  Waasef  löslich  ist. 
Diese  Darstellungsmethode  ist  der  aas  MetaeeKm  vorznziehen. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVK.  176.) 


xxm. 

SchwefelcyanäthyL 

Man  erhült  diese  Verbindung  nach  Low  ig,  wenn  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Schwefelcyankalium  mit  Chloräthyl  gesättigt 
wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  leichter  im  Sonnenlichte.  Nach 
Beendigung  der  Einwirkung  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  vermischt  und  dann  destiilirt.  Das  Destillat  ver- 
mischt man  mit  dem  zweifachen  Volumen  Aether  und  setzt  dann  so 
viel  Wasser  zu,  dass  sich  der  Aether  ausscheidet,  welcher  das 
Schwefelcyanäthyl  aufgelöst  enthält.  Man  destiilirt  zuerst  den 
Aether  ab,  fängt  das  zuletzt  Uebergehende  für  sich  auf  und  destiilirt  es 
abermals  mit  Wasser.  Im  Destillate,  auf  welchem  Schwefelcyan- 
äthyl in  Tropfen  schwimmt,  löst  man  etwas  Chlorcalcium,  wodurch 
das  Schwefelcyanäthyl  als  farblose  Flüssigkeit  ausgeschieden  wird, 
die  man  abnimmt,  über  Chlorcalcium  trocknet  und  nach  dem  Ab- 
giessen  von  diesem  destiilirt. 

Das  Schwefelcyanäthyl  ist  eine  dünnflüssige  farblose,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  süssem  anisähnlichem  Geschmack 
und  dnrchdringendem  mercaptanähnlichem  Geruch.  Bei  15^  ist 
sein  spec.  G.  dem  des  Wassers  gleich,  auch  der  Siedepunct  liegt 
bei  ungefähr  100°.  Von  wässriger  Kalilauge  wird  es  schwer 
zersetzt;  mit  weingeistiger  Kalilösung  gekocht,  entweichen  Am- 
moniak undZweifach-Schwefeläthyl;  wird  die  weingeistige  Lösung 
verdunstet,  so  enthält  der  Rückstand  kohlensaures  Kali,  aber  kein 
Schwefelcyankalium.  Hit  weingeistiger  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  giebt  das  Schwefelcyanäthyl  Schwefelcyankalium 
and  Schwefeläthyl.  Die  abgedampfte  Lösung,  mit  Säure  über- 
sättigt, giebt  Schwefelcyankalium.  Hit  Hetallsalzen  giebt  die 
weingeistige  Lösung  des  Schwefelcyanäthyls  keinen  Niederschlag. 
Salpetersäure  zersetzt  die  Verbindung  mit  Heftigkeit,  es  bildet 
sich  dabei  aber  nur  wenig  Schwefelsäure. 
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DieZuBammensetzungdes  Schwefelcyanäthyk  fstCe  H5  S,  N  = 
Ae  S,  Cy  S  oder  Ae,  Cy  S^. 

Zum  Schlüsse  gieht  der  Verf.  seine  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Schwefelblausäure.  (Po gg.  Ann.  d.  Phys.  1846. 
No.  1.) 


XXIV. 

Milchzucker  in  Hühnereiern« 
F.  L.  Winckler  fand  beim  Oeffnen  zweier  weichgekochter 
Hühnereier,  welche  bereits  bebrütet  zu  sein  schienen,  das  Eiweiss 
auffallend  wässrig  und  von  süssem  Geschmack.  Es  wurde  diirch 
Erhitzen  coagulirt  und  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Beim  Ver- 
dampfen des  Auszugs  erhielt  der  Verf.  aus  beiden  Eiern  gegen 
8  Gran  Milchzucker.  Der  Verf.  lässt  es  unentschieden ,  ob  die 
Hilchzuckerbildung  immer  beim  Bebrüten  der  Eier  entstehe,  oder 
ob  die  Erscheinung  eine  abnorme  gewesen  sei.  (Buchn.  Rep. 
XLII.     46.) 


XXV. 

Die  Säure  des  Johannisbrodes 

ist  nach  Redtenbacher's  Untersuchung  Buttersäure ,  die  man 
durch  Destillation  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  daraus  er> 
halten  kann.  5  Pfd.  geben  fast  ein  Loth  reines  Bnttersänrehydral. 
(Ann.  d.  Chemie.  LVH.   167.) 
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und  Sachregister  xu  den  Bänden  I-— LX.  Bearbeitet  von  W.  Ba- 
ren t  in.     Leipzig  1845.  Verlag  von  J*  A.  Barth. 
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lösl  sich  dieses  Salz  kaum,  erleidet  aber  in  Berührang  damit  eine  all- 
mählige  Zersetzung,  so  dass  Chromsäure  von  dem  Wasser  aufge- 
nommen wird  und  eine  entsprechende  Menge  neutraler  Verbin- 
dung entsteht.  Es  ist  daher  schwierig,  das  saure  Silbersalz  rein 
zu  bereiten,  wenn  es  nicht  gelingt,  dasselbe  in  grössern  Ery- 
stallnadeln  zu  erhalten ,  welche  durch  schnelle  Abspülung  und 
Auspressung  von  Mutterlauge  befreit  werden  können.  Das  Salz 
ist  wasserfrei  und  kann  bis  über  +  100^  erhitzt  werden,  ohne 
eine  Zersetzung  zu  erleiden;  vor  anfangender  Rothglühhitze 
schmilzt  es  und  wird,  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas,  in 
ein  Gemisch  von  Chromoryd  und  neutralem  Salz  verwandelt, 
welches  bei  höherer  Temperatur  in  Chromoxyd  und  metallisches 
Silber  zerfällt. 

Da  das  chromsaure  Silberoxyd  durch  Reduction  in  Wasser- 
stoffgas fünf  Achtel  seines  Sauerstoffgehaltes  verliert,  habe  ich 
xuersl  versucht,  das  Atomgewicht  des  Chroms  dadurch  zu  bestim- 
men, dass  eine  abgewogene  Fortion  des  Silbersalzes  in  einem 
Strome  von  Wasserstoffgas  gelinde  erhitzt,  das  Wasserstoffgas,  nach 
geschehener  Reduction,  durch  Kohlensäuregas  und  dieses  durch 
trockne  Luft  ausgetrieben  und  dann  der  Rückstand  gewogen 
wurde.  Fünf  auf  diese  Art  angestellte  Versuche  gaben  für  den 
Verlust  an  Sauerstoff  folgende  Zahlen  in  Frocenten:  11,340; 
12,049;  11,893;  11,760  und  11,952.  Dem  Atomgewichte 
351,815  entspricht  die  Zahl  11,896,  und  dem  Atomgewichte 
328,38  die  Zahl  12,030.  Die  allzu  grossen  Abweichungen 
ia  den  gefundenen  Zahlen  rühren  theils  von  der  Schwierigkeit 
her,  das  6e?ncht  des  reducirten  Rückstandes  genau  zu  bestimmen,  da 
derselbe  mit  grosser  Begierigkeit  Gase  in  seinen  Foren  conden- 
sirt,  theils  davon,  dass,  bei  der  durch  die  Reduction  entstandenen 
Hitze,  Silberoxyd  mit  dem  Glase  der  Reductionsröhre  zusammen- 
schmolz, wobei  zugleich  chromsaures  Kali  gebildet  wurde.  Diese 
Methode  wurde  also  verlassen,  um  so  mehr,  da  4  Einheiten  der 
dritten  Decimale  des  Sauerstoffverlustes  1  Einheit  in  dem  Atom- 
gewichte entsprechen,  und  also  die  Beobachtungsfehler  einen  allzu 
grossen  Einfluss  auf  das  Hauptresultat  ausüben  müssen. 

Jetzt  war  nichts  übrig,  als  den  Gehalt  an  Silber  und  Chrom 
in  dem  Silbersalze  zu  bestimmen.  Für  diesen  Zweck  wurde  in 
einen  tarirten,  langhalsigen,  gläsernen  Kolben  eine  gewisse  Menge 
des  Salies  eingelegt,  das  Gewicht  des  bei  +  100°  getrockneten 
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Salzes  genau  bestimmt  und  eine  Mischung  ans  Ghlorwasserst 
säure  und  Alkohol  zugesetzt.  Die  Reduction  der  Chromsa 
geschah  augenblicklich,  so  dass  eine  blaugrüne  Auflösung 
Ghromchlorid  nebst  einem  Niederschlag  von  Chlorsilber  entsta 
das  Ganze  wurde  noch,  um  jede  Spur  von  freiem  Chlor  zu 
fernen,  eine  Zeit  lang  digerirt.  Die  Auflösung  wurde  darn 
von  dem  Niederschlage  abgezogen  und  dieser  durch  Aufgief 
und  Abziehen  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen.  Um  di 
jedem  Verluste,  so  viel  möglich  war,  vorzubeugen,  wurde 
gendermaassen  verfahren.  Die  Oeffnung  des  Kolbens  wurde 
einem  an  zwei  Stellen  durchbohrten  Kork  verschlossen  und  de 
das  eine  der  Löcher  der  kürzere  Schenkel  eines  gläsernen  Hei 
bis  an  einen  gewissen  Punct  in  die  Flüssigkeit  eingeführt; 
zweite  Loch  umfasste  den  einen  Schenkel  einer  rechtwinklig 
bogenen  Röhre,  durch  welche  Luft  mittelst  Blasen  mit  dem  Mi 
in  den  Kolben  hineingepresst  werden  konnte,  bis  der  Heber  i 
gefüllt  hatte  und  zu  wirken  in  Stand  gesetzt  war.  Um  aber,  ni 
dem  der  Kolben  durch  den  Heber  zum  grössten  Theile  eatli 
war,  das  Zugiessen  von  Wasser  möglich  zu  machen,  ohne^ 
die  Röhren  weggenommen  werden  mussten,  wurde  die  kün 
Röhre  mit  einer  andern,  gleichfalls  rechtwinklig  gebogenen  Rfi 
verbunden,  deren  längerer  Schenkel,  durch  den  Stöpsel  einer 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Flasche  gehend ,  tief  unter  die  Oi 
fläche  des  Wassers  tauchte;  durch  denselben  Korkstöpsel  g 
noch  eine  zweite  Röhre,  wodurch  Luft  über  das  Wasser  ia 
Flasche  gepresst  wurde,  bis  eine  hinreichende  Menge  Wasser 
den  Kolben  übergegangen  war.  Das  nach  7  bis  8mal  wiederhol 
Auf-  und  Abgiessen  vollkommen  ausgewaschene,  aber  durch  < 
Zutritt  des  Lichts  etwas  geschwärzte  Chlorsilber  wurde  mit 
nigswasser  benetzt,  an  einem  dunkeln  Orte  getrocknet,  bii 
schneeweiss  war,  nachher  geschmolzen  und  mit  dem  Hol 
gewogen. 

Die  abgezogene  Auflösung  von  Chromchlorid  wurde  m 
dem  Waschwasser  bis  auf  ein  kleineres  Volumen  abgedampft, 
Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschuss  gemischt,  zur  Tj^kne  ' 
dampft  und  mit  kochendem  Wasser  übergössen,  dann  das  ai 
schiedene  Chromoxydhydrat  auf  ein  Filter  genommen ,  geg 
und  gewogen.  Das  Filter  war  aus  Lessebopapier,  vorher  ge 
gen  und  das  Gewicht  der  Asche  desselben  daraus  berechnet. 


XXVL 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Chroms. 

Von 
jr«  J.  Berlin. 

(Aus    Wetensk.  Akad.  Handl,  1845  vom 
Verfasser  mitgetheilt.) 

Man  hat  bis  jetzt  angenommen,  dass  das  Atomgewicht  dieses 
Btalls  durch  die  Zahl  351,815  auszudrücken  sei.  Diese  Zahl  ist 
m  einem  von  Berzelius'*')  vor  ungefähr  28  Jahren  angestell- 
n  Versuche  hergeleitet,  wobei  10  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd, 
irch  neutrales  chromsaures  Kali  zersetzt,  9,8772  chromsaures 
leloxyd  lieferten  und  aus  10  Grm.  dieses  Salzes  2,425  Chromoxyd 
'halten  wurden.  Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  gewisser 
hrorooxydulsalze  fand  P6ligot '*''*'),  dass  diese  Zahl  zu  hoch 
il  und  dass  die  richtige  wahrscheinlich  zwischen  335  und  325 
Q^e.  Aus  dieser  Ursache  habe  ich,  auf  das  Verlangen  das  Frei- 
srrn  Berzelius,  die  nähere  Bestimmung  des  Atomgewichts 
58  Chroms,  mittelst  genauer  Analysen  der  Verbindungen  des 
llberoxyds  mit  Chromsäure,  versucht.  Die  Hauptresnltate  die- 
ir  Versuche  sind  schon  '^*)  publicirt  worden ;  die  nähere  Be- 
ihreibang  derselben  wird  jetzt  geliefert. 

Die  erste  Sorge  bei  der  Anstellung  dieser  Versuche  war, 
iromsaures  Kali  in  reinem  Zustande  zu  bereiten,  um  durch  die 
ecomposition  desselben  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  die 
Ilberverbindung  frei  von  allen  fremden  Stoffen  zu  erhalten.  Zu 
iesem  Zweck  wurde  das  im  Handel  vorkommende  saure  Kalisalz 
idirmals  umkrystallisirt ,  wieder  aufgelöst  und  mit  einer  Auflö- 
log  von  chromsaurem  Baryt  in  Chromsäure  versetzt ;  die  iiltrirte 
lässigkeit  wurde  darnach  mit  reinem  kohlensaurem  Kali  im  Ueber- 
dinss  gemischt,  zur  Trockne  abgedampft  und  die  rückständige  Hasse 
lederholt  umkrystallisirt,  so  lange  die   Mutterlaugen  noch  eine 


♦)    Afhandl.  i  Fysik,  Kemi  och  Mineralogi,    V.  477. 

*♦)    Annales  de  Chimie  et  de  Biysique,  X//.528. 

♦♦*)  Ofversigt    af  WeU  Akad.  Forhandl.  1845.    90.  -  B  erzelias'« 
ehrbneb,  6.  Aafl.  HI,  S.  1206.,  d.  J.  Xl^XVif.  509. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XXXVUI.  3,  \Q 
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Spur  von  kohlensaurem  Kali  zeigten.  Das  so  erhaltene  Salz  wurde 
in  Wasser  wieder  aufgelöst,  durch  Digestion  mit  chromsaurem 
Silberoxyd  von  möglicherweise  anhängendem  Chlor  befreit  und 
durch  freiwillige  Abdampfung  mehrmals  umkrystallisirt. 

Das  auf  diese  Art  gereinigte  chromsaure  Kali  zeigte,  durch 
Schwefelsäure  und  Alkohol  reducirt,  keine  Spur  von  Chlor;  noch 
konnte  eine  Spur  von  Schwefelsäure  entdeckt  werden,  als  dasselbe, 
durch  ChlorwasserstoiTsänre  und  Alkohol  reducirt,  mit  Barytsalz 
geprüft  wurde. 

Das  für  die  Versuche  nöthige  zweifach-chromsaure  Kali  habe 
ich  aus  dem  im  Handel  vorkommenden  Salze  bereitet  durch  Reini- 
gung desselben  mittelst  sauren  chromsauren  Baryts  und  Silber- 
oxyds und  darauf  folgender  Umkrystallisirungen. 

Das  neutrale  chromsaure  Silberoxyd  ist  dadurch  dargestellt 
worden,  dass  zu  einer  Auflösung  des  neutralen  Kalisalzes  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zugesetzt  wurde,  wel- 
ches aus  auf  nassem  Wege  reducirtem  und  gut  ausgekochtem  Sil- 
ber bereitet  und  nachher,  zur  Yerjagung  der  freien  Säure,  ge- 
schmolzen war.  Es  bildet  ein  feines,  kermesfarbenes  Pulver, 
das,  mit  einem  harten  Körper  gerieben,  eine  halbmetallische, 
grünbraune  Farbe  annimmt ;  es  ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  an- 
fangender Rothgltihhitze  zu  einer  grünen,  metallisch  glänzenden,  im 
Bruche  krystallinischen  Masse,  ohne  dabei  eine  Zersetzung zn  er- 
leiden ,  wenn  nur  die  Erhitzung  weder  in  Glasgefässen  noch  so 
geschieht,  dass  die  Flamme  reducirend  darauf  einwirken  kann.  In 
Glasgefässen  erhitzt,  wird  dasselbe  an  der  Berührungsstelle  schon 
vor  +  200°  theilweise  zersetzt,  wobei  chromsanres  Alkali  ent- 
steht. Durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Auflösungen  der  Chlor- 
metalle wird  es  augenblicklich  zersetzt.  In  Wasserstoffgas  er- 
hitzt, wird  es  reducirt,  wobei  ein  Gemisch  von  Chromoxyd  nnd 
metallischem  Silber  entsteht;  ist  das  Salz  schon  bis +  70  — 80^ 
erhitzt,  wenn  die  Einwirkung  des  Wasserstoffgases  beginnt,  dann 
geschieht  die  Reductiön  mit  Feuererscheinnng. 

Das  zweifach-chromsaure  Silberoxyd  schlägt  sich  als  ein 
zinnoberrothes  Pulver  nieder,  wenn  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zu  einer  Auflösung  von  zweifach-chromsaurem 
Kali  gesetzt  wird ;  sind  dabei  die  Auflösungen  bis  auf  einen  ge- 
wissen Grad  verdünnt  oder  auch  warm ,  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  Form   kleiner,  braonrother  Krystalloadeln  aus.     In  Wataer 
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10  finden,  wurde  neutrales  chromsaures  Kali  durch  Salpetersäure« 
Bleioxyd  zersetzt,  und  umgekehrt,  wobei  ich  zu  bestimmen 
suchte,  wie  viel  von  dem  einen  Salze  zur  Decomposition  des  an- 
dern gefordert  wurde.  Als  das  Bleisalz  durch  chromsaures  Kali 
niedergeschlagen  wurde,  erhielt  ich  in  einem  Versuche  das  Atom- 
gewicht kleiner  als  323 ;  als  umgekehrt  das  Bleisalz  zu  dem  Kali- 
salze gesetzt  wurde,  ergab  sich  das  Atomgewicht  =  442.  In 
beiden  Fällen  war  also  eine  kleinere  Quantität  des  Fällungsmittels 
angewandt  worden,  als  die,  welche  der  Zahl  328  entspricht. 
Dabei  geschah  zugleich,  dass,  als  der  in  dem  zweiten  Versuche 
erhaltene  Niederschlag  auf  ein  Filter  genommen  und  ausge- 
waschen wurde,  das  Waschwasser  eine  gelbe  Farbe  annahm  und 
chromsaures  Kali  enthielt.  Hieraus  ersieht  man,  dass,  wenigstens 
bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad  der  Auflösungen,  eine 
Portion  des  einen  oder  andern  Salzes  mit  dem  chromsauren  Blei- 
ozyd  ausgefällt  wird. 

Ab  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  chromsaurem  Kali 
durch  eine  gleichfalls  verdünnte  Auflösung  des  Bleisalzes  nieder- 
geschlagen wurde ,  schien  eine  vollkommene  Decomposition  statt- 
gefunden zu  haben,  als  so  viel  Bleisalz  hinzugekommen  war,  dass 
es  dem  Atomgewichte  330  entsprach. 

Nun  versuchte  ich  zu  bestimmen ,  wie  viel  chromsaures  Blei- 
oxyd aus  einer  abgewogenen  Menge  des  salpetersauren  Salzes 
erhallen  werden  konnte,  wobei  sehr  verdünnte  Auflösungen  ange- 
wandt wurden. 

I.  10,0365  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  gaben  9,7915 
chromsaures  Bleioxyd  oder  97,559  Procent;  hieraus  wird  das 
Atomgewicht  des  Chroms  =  324,53  (Ph  =  1294,645,  »  = 
175,06). 

II.  7,899  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  7,709  chromsaures 
oder  97,594  Procent ;  hieraus  das  Atomgewicht  =  325,26. 

Diese  Resultate,  welche  von  den  aus  den  Analysen  des  Sil- 
bersalzes abgeleiteten  etwas  abweichen,  dürften  indessen  nicht  so 
grosses  Vertrauen  verdienen,  theils  wegen  der  mit  dem  Ausfüh- 
ren der  Versuche  verbundenen  Schwierigkeiten,  wobei  eine  grös- 
sere Menge  Niederschlag  aus  einer  grossen  Quantität  Flüssigkeit 
aufgesammelt  und  das  Gewicht  desselben  durch  zwei  verschiedene 
Wägungen,  in  der  einen  sammt  dem  Filter,  bestimmt  werden 
nnMle,  theils  weil  das  chromsaure  Bleioxyd  in  W^^^et  wVc^X  ^- 
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solut  unlöslich  zn  sein  scheint,  wenigstens  kann  eine  Spnr  von 
chromsaurem  Kali  in  Wasser  aufgelöst  sein,  ohne  dass  eine 
Trübung,  bei  Zusatz  ron  Bleisalz,  bemerkt  werden  kann. 


xxvn. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Urans. 

Von 
Xug.  IPeUgot. 

(Comptes  renduSf    XXIL   487.) 

In  meiner  letzten  Arbeit  über  das  Uran  nahm  ich,  unter  verschie* 
denen  Hodificationen ,  welche  die  Geschichte  dieses  Metalles  er- 
fahren musste,  das  Atomgewicht  desselben  zu  750  an,  statt  der 
Zahl  2711,  welche  früher  das  Atomgewicht  des  Uranoxyduls  (des 
alten  Urans)  reprfisentirt  hatte,  welches  man  damals  als  einen  ein- 
fachen Körper  betrachtete. 

Einige  Zeit  später  machte  Ebelmen  Untersuchungen  über 
einige  Verbindungen  und  zugleich  die  Resultate  der  Atomgewichts- 
bestimmung des  Urans  bekannt,  für  welches  er  die  Zahl  742,87 
annahm. 

Wertheim  wurde  später,  in  einer  in  Mitscherlich's 
Laboratorium  ausgeführten  Arbeit,  durch  die  Analysendes  Doppel- 
salzes aus  Uranacetat  und  Natronacetat,  dazu  veranlasst,  die  Zahl 
746,36  anzunehmen. 

Ans  diesen  verschiedenen  Arbeiten  geht  klar  hervor,  dass  das 
wahre  Atomgewicht  des  Urans  zwischen  740  und  750  liegt. 
Nimmt  man  die  eine  oder  die  andere  Zahl  an ,  so  giebt  man  damit 
allen  Verbindungen  dieses  Hetalles  die  nämliche  Interpretation 
und  genügt  den  gegenwärtigen  Anforderungen  der  Wissenschaft. 
Da  Berzeli  US  jedoch  der  Zahl  800  den  Vorzug  zu  geben  scheint, 
obwohl  sie  in  Widerspruch  mit  allen  des  Vertrauens  werthen 
Analysen  steht,  welche  in  den  letzten  Jahren  mit  den  Verbindun- 
gen des  Urans  ausgeführt  worden  sind,  so  hielt  ich  es  für  inter- 
essant genug,  die  Atomgewichtsbestimmung  dieses  Hetalles  zum 
Gegenstand  einer  neuen  Versuchsreihe  zu  machen. 

Ich  habe  ztt  diesem  Ende  zwei  Analysenreihen  ausgeführt,  die 
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Ich  beuutEe  diese  Gelegenheit,  um  auf  die  grosse  Begierig- 
keil aufmerksam  zu  machen,  womit  Glas,  auch  eine  ebene  Fläche 
davon,  Wasser  aus  der  umgebenden  Luft  condensirt.  Ein  Tdllig 
trockner,  über  Schwefelsäure  abgekühlter  Glaskolben  von  6  —  8 
Unzen  Inhalt  nimmt,  während  der  ersten  5  bis  10  Minuten  auf 
der  Wage,  4  — 5  Milligramme  an  Gewicht  zu,  weshalb,  wenn 
eine  Wägung  in  einem  Glasgefäss  ausgeführt  werden  soll,  dasselbe 
so  lange  auf  der  Wage  gelassen  werden  muss,  bis  ein  constantes 
Gewicht  erhalten  wird. 

In  fünf  nach  angeführter  Art  angestellten  Versuchen  wurden 
folgende  Resultate  erhalten.  Das  in  den  Versuchen  I,  II  und 
III  angewandte  Silbersaiz  war  durch  verschiedene  Operationen 
dargestellt  mit  Kalisalz  von  verschiedenen  Krystallisationen  und 
im  Ueberschuss ;  für  den  Versuch  IV  war  dasselbe  mit  salpeter- 
saarem  Silberoxyd  im  Ueberschuss  niedergeschlagen.  Zu  dem 
Versuche  V  wurde  saures  chromsaures  Silberoxyd  in  ziemlich 
grossen  Krystallnadeln  angewandt. 


Chromsaures  Silber- 

Gefundenes 

Gefundenes 

Ver». 

oxyd  in  Gral. 

Chlorsilber. 

Chroinoxyd. 

1. 

4,668 

4,027 

1,0754 

"• 

3,4568 

2,983 

0,796 

111. 

2,506 

2,1605 

0,577 

IV. 

2,153 

1,8555 

0,4945 

V. 

4,3335 

2,8692 

1,530« 

Hieraus  kann  das  Atomgewicht  des  Chroms  auf  dreierlei  Art 
berechnet  werden,  namentlich:  1)  aus  dem  Verhältnisse  zwischen 
den  Quantitäten  des  angewandten  Silbersalzes  und  des  gefunde- 
nen Cblorsilbers,  bei  welcher  Berechnungsweise  indessen  die 
Beobachtungsfehler  ihren  grössten  Einfluss  ausüben  müssen,  da 
das  Atomgewicht  des  chromsauren  Silberoxyds  zuerst  berechnet 
werden  muss  und  die  vierte  Ziffer  in  der  Zahl  desselben  die  dritte 
des  Hauptresultats  wird ;  2)  aus  dem  Verhältnisse  der  angewand- 
len  Menge  des  Silbersalzes  zu  dem   gefundenen  Chromoxyd,  nach 

bc 

der  Gleichung  x= ,  worin  x  =  dem  halben  Atomgewicht 

a — b 

des  Chromoxyds,  a  =  der  Menge  des  Silbersalzes,  b  =  der  des 

Chromoxyds  und  c  =  1599,66   oder  die  Zahl,  welche,   zu  dem 

halben  Atomgewichte  des  Chromoxyds  addirt,  das   Atomgewicht 
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des  chromsauren  Silberoxyds  giebt;  und  3)  aus  dem  Verhältniss 
zwischen  den  Gewichtsquantitäten  des  Chlorsilbers  und  des 
Chromoxyds.  Die  letzte  Berechnungsweise  giebt  Zahlen,  welche 
sowohl  unter  einander  als  mit  der  Mittelzahl  am  besten  überein- 
stimmen. 

Das  Atomgewicht  des  Chroms,  berechnet  aus  dem  Verhältniss 
zwischen 

(Ag  =  1349,66;  &  =  443,28). 


Silbersalz  und 

Siibersalz  und 

Chlorsilber  und 

Vers. 

Chlorsilber. 

Chromoxyd. 

Chromoxyd. 

Mittelzahl. 

I. 

328,67 

328,838 

328,80 

328,769 

II. 

328,06 

328,55 

328,438 

328,349 

HI. 

330,00 

328,49 

328,836 

329,108 

IV. 

330,75  *) 

326,956 

327,827 

328,511 

V. 

329,155 

327,437 

328,047 

328,211 

iVlittelzabl. 

329,327 

328,054 

'   328,388 

328,59. 

Das  arithmetische  Mittel  dieser  15  Zahlen  ist  also  328,59, 
welches  sowohl  von  der  in  Berz  elius's  Jahresbericht  aufgenom- 
menen Zahl  328,38,  als  von  der  in  dessen  Tabulae  afofTucoe  aufge- 
nommenen 328,87  **)  so  wenig  abweicht,  dass  darum  wohl  keine 
Aenderung  nöthig  ist,  um  so  weniger,  da  die  Art  der  Versuche 
kaum  erlaubt,  dass  die  erste  Decimale,  vielleicht  kaum  die  dritte 
Ziffer  der  Atomgewichtszahl,  als  mit  Sicherheit  bestimmt  angese- 
hen werden  kann. 

« 

Die  aus  dem  Versuche  IV  hergeleiteten  Zahlen  sind  zwar  so- 
wohl unter  einander  als  von  den  übrigen  so  abweichend ,  dass  sie 
nicht  in  der  Rechnung  mit  aufgenommen  werden  sollten ;  indes- 
sen, obgleich,  wenn  dieselben  wegfielen,  die  Mittelzahlen  einer 
jeden  Versnchsreihe  ein  besseres  Ansehen  erhalten  würden,  üben 
sie  doch  auf  das  Endresultat  so  wenig  Einfluss  aus,  dass  dasselbe 
dann  nur  bis  328,61  erhöht  werden  würde. 

Um,  wenn  möglich,  die  U'Tsache  der  Verschiedenheit  zwischen 
diesen  Resultaten  und   dem  von  Berzelius    früher  erhallenen 


*)  In  BerzeliaHV  Lebrb.  5.  Aofl.  Th.  111.  S.  1206  ist  statt  dieser 
die  Zahl  328,85  gedruckt  wurden ;  eben  so  findet  man  daselbst  2077,97  statt 
2707,97,  und  S.  1207  ist  das  halbe  Atomgewicht  des  Ghromoxyds,  darcb 
fehlerhafte  Kommatisirung,  zehnfach  vergrössert  worden. 

**)  Soll  eigentlich  328,85  sein  and  ist  das  Mittel  zwischen  329,327 
und  828,38. 
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/reiches  das  letzlere  nicht  verändert,  da  dieses  mit  dem  Sauerstoff 
ler  Atmosphäre  bereitete  Oxyd  in  einer  mit  Luft  gefüllten  Röhre 
S:ewogen  wird.  Wenn  man  das  Uran  als  Oxydul  bestimmt,  indem 
Dao  ein  höheres  Oxyd*  dieses  Metalles  mit  Wasserstoff  reducirt,  so 
lal  man  eine  schwierige  Correction  auszuführen ,  wenn  die  Röhre 
roll  Wasserstoff  bleibt;  füllt  man  dieselbe  aber  wieder  mit  Luft^ 
\o  muss  man,  selbst  wenn  die  Röhre  völlig  eriialtet  ist,  eine  theil- 
¥eise  Wiederoxydation  des  Oxyds  fürchten. 

Dieses  Verfahren,  welches  mit  grossem  Vortheil  für  die  Analyse 
ler  Mehrzahl  der  organischen  Salze  angewendet  werden  kann, 
11668  mich  erkennen,  dass  die  Herstellung  des  Uranoxydoxalats  in 
rOlIiger  Reinheit  Schwierigkeiten  darbietet,  welche  ich  keines- 
wegs Torhergesehen  hatte  und  auf  welche  ich  die  Aufmerksam- 
keil der  Chemiker  lenke:  diese  Schwierigkeiten  sind  der  Art,  dass 
sie  bei  der  Bereitung  aller  Körper,  welche  zur  Aequivalentbe- 
Blimmung  dienen,  Einfluss  haben. 

Das  Uransalz,  welches  ich  anwandte,  um  daraus  durch  Dop- 
pelsersetzung das  Oxalat  zu  erhalten,  enthielt  keine  Spur  eines 
fremden  Hetalles.  Es  schien  mir  zur  Darstellung  des  reinen  Oxa- 
lats am  angemessensten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemachte, 
nicht  concentrirte  Lösungen  von  Nitrat  oder  Uranchlorür  anzu- 
wenden. In  diesem  Zustande  hat  das  Salz  bekanntlich  folgende 
Formel  : 

C2  O3,  U2  O3,  3H0 
and  verliert,  wenn  man  es  bei  120°  trocknet,  von  diesem  Wasser 
zfvel  Aeqnivalente.     So  bereitet,  war  das  Salz  nicht  völlig  rein, 
wie  diess  aus  den  folgenden  Analysen  hervorgeht. 

Die  in  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  ausgeführte  Ver- 
brennung gab  folgende  Resultate: 

I.  II.  III.  IV. 

Kohlensäure  1,879     1,090     0,922     1,272 

grünes  Uranoxyd        5,900     3,432     2,914     3,996. 
Aus  diesen  Versuchen  leitet  sich  das  Atomgewicht  des  grünen 
Uranoxyds  mit  Hülfe  folgender  Formel  ab : 
n  :  550  =  n'  :  x ; 
n  repräsentirt  das  beim  Experiment  erhaltene  Kohlensäure- 
gewicht, 
n'  das  des  grünen  Uranoxyds, 
X  das  Atomgewicht  dieses  Oxyds. 
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550  isl  das  Gewicht  der  Kohleosäare  (C,  O4  =  150  +400), 
welches  bei  der  VerbrenDung  von  einem  Aeqairaleiit  Oxtl- 
säare  erhalten  wird. 
Folgende  Zahlen  drücken  das  aus  den  rorstehenden  Versachei 

abgeleitete  Atomgewicht  des  grünen  Uranoxyds  and  des  Uraos 

aus: 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

Grünes  Uranoxyd  (U^O.,!) 

1726 

1731 

1738 

1728 

Uran  (U) 

730 

732 

735 

730. 

Diese  Zahlen  sind  wesentlich  geringer  als  die  vouEb  elmea, 
Wert  heim  und  mir  erhaltenen ;  ich  musste  die  Ursachen  dieser 
Differenz  aufsuchen ;  sie  konnten  entweder  von  der  von  mir  ange- 
wendeten Methode  der  Analyse,  oder  von  der  Natur  des  Salies 
herrühren. 

Das  analytische  Verfahren,  welches  ich  nach  der  angegebe- 
nen Art  eingehalten  hatte,  schien  mir  um  so  mehr  Genauigkeit  zu 
besitzen,  als  die  Differenzen  nicht  einen  Verlust,  sondern  eiaeo 
Ueberschuss  an  Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  des  Uranoxyd- 
oxalats  ergaben. 

Was  die  Reinheit  des  Salzes  betraf,  so  schien  dieselbe,  nacb 
der  Methode  seiner  Darstellung,  nichts  zu  wünschen  übrig  zu  las- 
sen ;  die  wiederholten  Waschungen  schienen  vor  einem  UeberschoBS 
sowohl  der  Oxalsäure  als  auch  des  Uranoxydnitrats  sicher  zu  stellen, 
überdiess  hatten  die  empfindlichsten  Reagentien  die  Gegenwart  von 
Salpetersäure  nicht  nachzuweisen  vermocht.  Aus  Besorgniss  je- 
doch, die  Reactionen  möchten  unzuverlässig  sein ,  und  die  wahre 
Ursache  der  Abweichung  zwischen  nnsern  frühern  und  meinen 
jetzigen  Analysen  nicht  muthmaassend,  bereitete  ich  eine  neue 
Quantität  Oxalat,  diessmal  jedoch  mit  Oxalsäure  und  Chlorör, 
statt  des  Uranoxydnitrats.  Nach  hinreichend  fortgesetztem  Wa- 
schen war  es  mir  leicht,  nachzuweisen,  dass  nicht  die  geringste 
Spur  Chlor  in  diesem  Oxalat  enthalten  war. 

Seine  Analyse  gab : 

Kohlensäure  1,061 

grünes  Uranoxyd  3,276, 

woraus   man   die   Zahl  715  für  das  Atomgewicht  des  Urans  ab- 
leitet. 

Diess  Salz  enthielt  entschieden  einen  Ueberschuss  von  Oxal- 
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eine  mil  Uranoxalat,  die  andere  mit  Acetat.  Das  letztere  Salz 
haue  ich  schon  vor  yier  Jahren  angewendet,  um  durch  das  Ge- 
wichtsverhältniss  der  Kohle  und  des  Uranoxyds  das  Atomge- 
wicht des  Urans  zu  bestimmen. 

Diese  beiden  Salze  sind  den  andern  Uranverbindungen  vorzu- 
ziehen, da  man  sie  mit  Leichtigkeit  als  in  Wasser  wenig  lösliche 
Krystalle  erhält,  die,  wie  es  scheint,  alle  zu  wünschenden  Garantien 
der  Reinheit  geben. 

Die  mitzutheilenden  Analysen  waren  darauf  gerichtet,  das 
Verhältniss  der  Kohle  des  Oxalats  oder  Acetats  (welche  als  Koh- 
lensäure gewogen  wurde)  und  des  Gewichtes  des  Metalles  (wel- 
ches als  grünes  Uranoxyd  bestimmt  wurde)  festzustellen.  Nach 
zahlreichen  Versuchen  bin  ich  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass 
diese  Methode  für  eine  derartige  Untersuchung  am  sichersten  zu 
genauen  Resultaten  führen  werde. 

Der  Apparat,  welchen  ich  anwendete,  besteht  aus  einem  Ver- 
brennnngsrohr  von  weissem,  schwer  schmelzbaren  Glase  und  25 
bis  30  Cent.  Länge ,  welches  an  den  Seiten  ausgezogen  war.  Diese 
Röhre  diente  zum  Verbrennen  des  Salzes. 

Vermittelst  Kautschukröhren  stand  dieselbe  mit  einem  mit 
Luft  gefüllten  Reservoir  in  Verbindung;  diese  Luft  wurde,  ehe 
sie  in  die  Verbrennungsröhre  trat,  zuvor  völlig  von  Kohlensäure 
und  Wassergas  befreit.  Von  der  andern  Seite  war  die  Röhre  mit 
einer  zweiten,  längeren  verbunden,  welche  mit  Kupferoxyd  ge- 
füllt und  zur  völligen  Umwandlung  der  Zersetzungsproducte  des 
zn  analysirenden  Salzes  in  Kohlensäure  bestimmt  war.  Die  An- 
wendung dieser  Röhre  ist  unerlässlich,  selbst  wenn  man  Uranoxyd- 
oxalat  verbrennt,  denn,  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  aller 
chemischen  Handbücher,  habe  ich  gefunden,  dass  das  aus  diesem 
Salze  durch  Hitze  entbundene  Gas  nicht  reine  Kohlensäure  ist, 
sondern  eine  kleine  Menge  Kohlenoxyd  beigemengt  enthält ;  man 
erhält  folglich  durch  diess  Verfahren  kein  Uranoxydul,  wie  man 
diess  nach  Berzelius  glaubte,  sondern  ein  schwarzes  Oxyd, 
dessen  Zusammensetzung  sich  der  der  Pechblende  sehr  nähert. 
Diese  Verbindung  kann  ferner  nach  den  Umständen  des  Processes 
em  wenig  verschieden  sein,  da  die  Uranoxyde  durch  Kohlenoxyd 
in  Uranoxydul  (das  alte  Uran)  übergeführt  werden. 

Die  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  wird  ebeni^Wa  vdl  ^Vsl^vdl 
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Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Eisens 
auf  nassem  Wege. 

Von 
JFr.  Margueritte. 

(Comptes  rendus,   XXII.  587.) 

Von  den  verschiedenen  Arten  der  Analyse  der  Eisenerze  wird 
besonders  eine  angewendet ,  welche  in  einer  Nachahmung  des 
Hohofenprocesses  im  Kleinen  besteht.  Man  mischt  also  das  Mi- 
neral mit  Flussmitteln ,  wie  sie  seiner  Natur  entsprechen,  und 
schmilzt  es  in  einem  Kohlentiegel  bei  einer  hohen  anhaltendefl 
Temperatur.  Man  erhält  so  einen  Eisenkönig,  dessen  Gewicht 
dazu  dient,  den  Reichthum  des  Erzes  zu  bestimmen.  Es  ist  je- 
doch leicht  einzusehen,  dass  diess  Verfahren  nicht  sehr  genau  sein 
kann,  denn  die  Genauigkeit  des  Resultates  hängt  von  der  Tempe- 
ratur, bei  welcher  man  operirt,  und  von  den  Stoffen,  welche  man 
als  Zuschlag  anwendet,  ab,  deren  Wahl  überdiess  nicht  fest- 
stehend ist. 

Dazu  kommt,  dass  das  Schmelzmittel  oft  sehr  bedeutende 
Mengen  von  Eisen  zurückhält ,  dass  das  Eisenstück  selbst  durch 
Kohle,  Silicium,  Phosphor ,  Hangan,  Arsenik  verunreinigt  seia 
kann,  und  dass  zahlreiche  Partien  des  reducirten  Metalles  sich  oft 
in  der  Schlacke  zerstreut  finden.  Die  andere  analytische  Methode, 
nach  welcher  man  das  Mineral  in  einer  Säure  löst  und  das  Eisei- 
oxyd  fällt,  wobei  man  es  von  allen  fremden  Stoffen  trennt,  erfo^ 
dert  lange  Zeit,  besonders  wenn  das  Mineral  Phosphate  eit* 
hält,  und  setzt  von  Seiten  des  Operirenden  eine  gewisse  prakli- 
sehe  Geschicklichkeit  voraus,  wodurch  ihre  Anwendung  schwtx 
und  die  Resultate  unsicher  werden.  Auch  können  die  Analysen 
der  Mineralien,  der  Schlacken  und  des  gewonnenen  Eisens  selten 
am  Orte  der  Erzeugung  vorgenommen  werden. 

Ich  schlage  deshalb  eine  neue  Methode  der  Eisenbestimrooo; 
vor,  welche  durch  ihre  Genauigkeit  mit  Vortheil  die  alten  Metho- 
den vertreten  und  wegen  ihrer  schnellen  und  einfachen  Ausfüh- 
rung von  allen  Hüttenleuten  ausgeführt  werden  kann. 
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Diese  Zahlen  geben  für  das  gelbe  Oxyd,  welches  im  Acetat 
enthalten  ist,   die  Zahlen: 

I.  II.        *  III.  IV.  V.  VI.         VII. 

67,54     67,68     67,51     67,84     67,63     67,74     67,44. 
Das  Mittel  dieser  Versnche  ist  67,65. 

Für  die  Kohle  und  das  Wasser  habe  ich  gefunden : 
Kohle  11,27  11,30  11,30  11,1 
Wasser    21,60     21,16     21,10     21,2. 

Nimmt  man  nun  als  Aequivalent  des  gelben  Oxyds  die  Zahl 
1800  an  (750  +  750  +  300),  so  enthält  das  Salz  11,26  Kohle 
and  21,09  Wasser.  Sucht  man  nun  das  Verhältniss  zwischen 
dem  Oxyd  und  der  Kohle,  so  erhält  man  die  Zahl  750,  wenn  man 
11,27,  oder  die  Zahl  747,  weun  man  11,30  annimmt.  Und  wenn 
nan,  was  genauer  scheint,  mit  Hülfe  der  ausgeführten  Bestim- 
mung des  Oxyds  die  Essigsäure  aus  der  Differenz  berechnet, 
30  erhält  man  genau  die  Zahl  750  als  Aequivalent  des  Urans. 

Diese  Zahl,  welche  das  60fache  des  Wasserstoffatoms  ist,  ist 
srleichfalls  durch  die  Analysen  des  Oxalats  festgestellt;  sie  scheint 
lefinitiv  als  Aequivalent  des  Urans  angenommen  werden  zu 
müssen. 

Diese  Zahl,  welche  wenig  von  der  Angabe  Wertheim*s 
ibweicht,  entfernt  sich  allerdings  mehr  von  der,  welche  von 
Ebelmen  bei  den  zahbeichen  Analysen  dieses  geschickten  Che- 
mikers mit  Uranoxalat  erhalten  wurde.  Aber  Ebelmen  hat 
die  Schwierigkeiten  in  der  Reindarstellung  des  Salzes,  welche  ich 
erfahr,  nicht  bemerkt;  er  hat  das  von  ihm  analysirte  Salz  nicht 
nelfachen  Krystallisationen  unterworfen,  welche  nach  den 
von  mir  mitgetheilten  Thatsachen  allein  mit  der  Reinheit  des 
Salzes  ein  constantes  Verhältniss  zwischen  der  Oxalsäure 
B«d  dem  Uranoxyd  herbeiführen  können. 
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also  1769  und  1773  als  Atomgewicht  des  Oxyds  and  751  and 
753  als  das  des  Metalles. 

Da  nun  aus  diesen  Analysen  klar  hervorgeht,  dass  man  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  eines  Uranoxalats,  welches  schon 
alle  Zeichen  der  Reinheit  zu  besitzen  scheint,  ein  Salz  erhält, 
welches  eine  wesentlich  geringere  Menge  Oxalsäure  enthält  als 
7U  Anfang,  so  drängte  sich  mir  die  Frage  auf,  ob  diese  Verän- 
derung eine  Grenze  habe,  und  welches  Salz  als  entschieden  rein 
betrachtet  werden  müsse;  man  konnte  fürchten,  dass  darch 
die  wiederholten  Auflösungen  in  beträchtlichen  Mengen  Wasser  das 
Uranoxalat  mehr  oder  minder  verändert  und  basisch  wer- 
den würde. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  welche  um  so  wichtiger  ist, 
als  sie  im  bejahenden  Falle  wahrscheinlich  sich  auf  alle  Salze  e^ 
streckt,  welche,  wie  das  unsrige,  in  Wasser  wenig  löslich  sind,  so 
krystallisirte  ich  den  Ueberrest  meines  Salzes,  welches  zur  letzten 
Analyse  gedient  hatte,  noch  zweimal.  Nachdem  diess  Salz  alte' 
sechs  Krystallisationen  erfahren  hatte,  gab  es : 

Kohlensäure  1,052 

grünes  üranoxyd  3,389, 

also  1770  als  Atomgewicht  des  Oxyds  und  751  als  das  des 
Urans.  Diese  Analyse  zeigt  demnach,  dass  der  Ueberrest  dei 
Salzes  constant  bleibt,  wenn  es  einmal  rein  dargestellt  ist. 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  6  letzten  Analysen,  so  erhält 
man  als  Atomgewicht  des  Urans  die  Zahl  750.  Lässt  man  die 
am  meisten  abweichende  Analyse,  welche  745  gab,  weg  und 
nimmt  aus  den  5  übrigen  das  Mittel ,  so  erhält  man  die 
Zahl  751. 

Ich  habe  unter  andern  einige  neue  Analysen  mit  Uranaeetrt 
ausgeführt,  indem  ich  mich  mit  Sorgfalt  bemühte ,  das  Oxyd  ab 
grünes  Oxyd  zu  bestimmen.     Ich  erhielt  folgende  Resultate. 

I.  II.  in.  IV. 

Gewicht  des  Uranacetats        5,061     4,601      1,869     3,817 
Gewicht  des  grünen  Oxyds  3,354     3,057      1,238     2,541 

V.  VI.  VII. 

10,182     4,393     2,868 
6,757     2,920     1,897. 
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Das  nene  Verfahren  beruht  auf  der  Anwendung  einer  Normal- 
flössigkeit.  Die  Vortheile  dieser  Methode  sind  bekannt ;  ich  er- 
innere hier  an  die  Bestimmung  des  Silbers  nach  Gay-Lnssac, 
•des  Kopfers  nach  P  e  1  o  u  z  e.  Allerdings  fordert  die  quantitative 
Analyse  des  Eisens  nicht  jene  grosse  Genauigkeit,  wie  das  Silber 
und  Kupfer,  welche  zu  Münzen  und  andern  wichtigen  Legirungen 
verwandt  werden,  dennoch  habe  ich  versucht,  mich  so  weit  ir- 
gend möglich  der  Genauigkeit  der  beiden  oben  genannten  Pro- 
cesse  zu  nähern. 

Mein  Verfahren  beruht  auf  der  Wechselwirkung  der  Eisenoxy- 
dulsalze und  des  übermangansauren  Kali's,  indem  eine  gegebene 
Quantität  Eisenoxydulsalz  stets  eine  genau  entsprechende  Menge 
des  Bypermanganats  zerstört. 

Hat  man  demnach  eine  Eisenoxydlösung,  so  darf  man  dieselbe  nur 
in  ein  Oxydulsalz  zurückführen  und  nun  nach  und  nach  die  Nor- 
malflüssigkeit von  Kali-Hypermanganat  hinzufügen. 

So  lange  noch  eine  Spur  von  Eisenoxydul  höher  zu 
oxydiren  ist,  wird  die  Farbe  des  Bypermanganats  zerstört.  Wenn 
aber  dieser  Punct  erreicht  ist,  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  fol- 
genden Tropfen  Reagenzflüssigkeit  rosenroth  gefärbt.  Diese 
Färbung  zeigt  das  Ende  der  Operation  an,  und  aus  der  verbrauch- 
ten Menge  der  Normalflüssigkeit  ergiebt  sich  unmittelbar  die 
Quantität  des  Eisens. 

Diese  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

Mna  O7,  KO  =  Mua  0^  +  O5  +.K0; 
Mdv,  Oj  +  O5  -f-  KO  -f-  5  Fca  O2  =  Muj  O2  +  KO  -f-  5¥e^  O3. 

Es  zeigt  sich,  dass  ein  Aequivalent  Kali-Hypermanganat  zehn 
Aeqnivalente  Eisenoxydul  höher  oxydiren  kann.  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  die  angewendete  Eisenlösung  einen  Ueber- 
schoss  von  Säure  enthalten  muss ,  welcher  zur  Auflösung  des  ge- 
bildeten Eisenoxyds,  des  Manganoxyduls  und  Kali's,  welche 
durch  die  Zersetzung  des  Bypermanganats  entstehen,  hinreicht. 

Die  Ausführung  dieses  Verfahrens  ist  also  auf  folgende  Ope- 
rationen beschränkt : 

1)  Auflösung  des  Minerals  in  einer  Säure; 

2)  Behandlung  der  e/senoxydhaltigen  Lösung  mvX  ^^Vt^^- 
ßulpbitf   am  dasselbe  in   Oxydulsalz  zurückzutüViTeii  ^  ua^  Kn&* 

Joun.  C  pnkt  Chemie.    XXXmi.  3.  ^V. 
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kochen    der   Flössigkeit,    um   die   schweflige    Säare    wegzu- 
nehmen '*'). 

3)  Vorsichtiges  Eingiessen  der  Normalflüssigkeit  des  Kali- 
Qypermanganats,  bis  rosenrothe  Färbung  entsteht,  und  Ablesen 
der  angewandten  Menge  Normalflüssigkeit  an  der  Bürette. 

Es  sind  demnach  zwei  wesentliche  Bedingungen  festzuhalten ; 
einmal  muss  man  eine  vollständige  Reduction  des  Eisenoxyds 
bewirken,  denn  die  Eisenoxydsalze  reagiren  nicht  auf  das 
Hypermanganat,  und  es  würde  deshalb  alles  Eisen,  das  als  Oxyd 
vorhanden  ist,  nicht  in  Rechnung  kommen ;  zweitens  muss  man 
die  Flüssigkeit  von  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  be- 
freien. Der  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  würde  dem  Hy- 
permanganat Sauerstoff  entziehen,  um  sich  in  Schwefelsäure  um- 
zubilden ;  er  reagirt  also  wie  das  Eisenoxydul.  Wenige  Hinuten 
Sieden  vertreiben  diesen  Ueberschuss  der  schwefligen  3änre. 

Ein  Bedenken  stellte  sich  noch  ein,  ob  nämlich  die  erzeng- 
ten Oxydulsalze  sich  nicht  wieder  sehr  schnell  höher  oxydiren 
und  so  auf  die  Richtigkeit  des  Resultats  nachtheilig  zurückwirken 
würden. 

Folgender  Versuch  hebt  diese  Besorgniss  völlig. 

Eine  Arbeit  wurde  unterbrochen,  wobei  sie  vier  Stunden  lang 
mit  der  Lufl  In  Berührung  blieb.  Nach  dieser  Zeit  forderte  die 
Lösung  noch  genau  die  Quantität  Probeflüssigkeit,  welche  die 
ohne  Zögern  mit  derselben  Flüssigkeit  angestellten  Analysen  ge- 
fordert hatten.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  die  stark  ange- 
isänerten  Lösungen  der  Eisenoxydulsalze  sich  nur  sehr  langsam 
höher  oxydiren. 

Es  war  wichtig,  zu  untersuchen,  ob  sich  in  den  Eisenerzen 
Körper  befinden,  welche  auf  das  Hypermanganat  zu  wirken  ver« 
mögen  und  deswegen  die  Angaben  der  Analyse  irrig  machen. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  grössten  Zahl  dieser 


*)  ]>at  Natrooaiilphit  mass  in  einer»  dem  Zweclc  der  Reduction  enl- 
Bpreehenden  liinreichenden  Quantität  angewendet  werden,  und  et  ist  g«t,  die 
nöthige  Menge  im  voraus  zu  wissen. 

Man  löst  ungefälir  250  Grammen  Natronsulpliit  in  einem  Litre  Iffaaaer 
auf  und  wendet  diese  Auflösung  mittelst  einer  Pipette  mit  einer  TJieilong 
von  10  Cb.C.  an.  Zwei  und  ein  Jialbes  Gramm,  welclie  in  10  Cb.  O«  der  Pi- 
pette entlialten  sind,  sind  mehr  alt  hinreichend,  um  ein  Gramm  Eisen  zu 
reduciren,  aber  dieser  Ueberschnsa  giebt  die  Gewissheit,  dass  die  Zoiück- 
/ajmng  4m  Ebfioxyd«  In  fiiaenoxydal  voUständig  erfelgt  nei« 
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Hineralien  nach  verachiedenen  Autoren,  besonders  Bert  hier 
and  Karsten,  so  zeigt  sich,  dass  dieselben  hauptsächlich  aus 
folgenden  Körpern  gebildet  werden : 

Eisen,  Phosphorsäure,  Kobalt, 

Hangan,  Kalk,  Nickel, 

Zink,  Thonerde,  Titan, 

Arsenik,  Magnesia,  Chrom, 

Kupfer,  Kiesel,  Wolfram. 

Die  Gegenwart  des  Zinks ,  des  Mangans,  des  Titans,  Wol- 
frams, der  Phosphorsäure,  des  Kalkes ,  der  Magnesia,  Thonerde 
nnd  des  Kiesels  ändern  die  Resultate  meines  Verfahrens  nicht. 
Kobalt,  Nickel  und  Chrom  verhinderten,  obgleich  ihre  Lösungen 
gefärbt  sind,  das  Erkennen  der  charakteristischen  rothen  Farbe 
des  Hypermanganats  nicht. 

Das  Arsenik  und  Kupfer  waren  unter  den  angeführten  Snb- 
stanxen  die  einzigen,  welche  eine  Störung  der  Analyse  veranlas- 
sen konnten,  denn  durch  den  Einfluss  der  schwefligen  Säure  redu- 
cirl  sich  die  Arseniksäure  zu  arseniger  Säure,  die  Kapferoxyd- 
lalze  verwandeln  sich  in  Oxydulsalze  und  entziehen  demzufolge 
dem  Hypermanganat  Sauerstoff. 

Die  Mineralien,  in  welchen  Arsenik  vorkommt,  sind  zwar  hin- 
sichtlich ihrer  Ausbringung  wenig  wichtig,  denn  das  aus  ihnen 
gewonnene  Guss-  und  Stabeisen  ist  von  so  schlechter  Beschaffen- 
heit, dass  man  es  in  der  Regel  verwirft.  Indess  reicht  eine  ge- 
ringe Abänderung  des  Verfahrens  hin ,  um  auch  di6se  Mineralien 
auf  nassem  Wege  analysiren  zu  können.  Man  arbeitet  wie  ge- 
wöhnlich, nachdem  man  aber  die  Flüssigkeit  zur  Verjagung  der 
überschüssigen  schwefligen  Säure  gekocht  hat,  stellt  man  ein 
Stück  reines  Zink  hinein.  Das  Arsenik  und  Kupfer  werden  da- 
durch metallisch  ausgeschieden.  Wenn  die  Auflösung  beendigt 
ist,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  um  Arsenik  und  Kupfer,  welche 
sidk  später  wieder  oxydiren  würden,  abzuscheiden,  und  nachdem 
man  das  Filter  3  bis  4mal  abgewaschen  hat,  schreitet  man  zur 
Anwendung  der  Probeflüssigkeit. 

JHe  Bereüutig  der  Probelösung  eon  KcM-Hypermanganat. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden,  diess  Salz  zu  bereiten, 
isl  die  von  Wohl  er  angegebene  die  einfachste.  Nach  dieser 
schmilzt  man  1  Aequivalent  chlorsaures  Kali,    3   A.e^\xW^\«oX^ 

11^ 
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Kalihydrat  und  3  Aequivalente  Manganhyperoxyd  in  feinem  Pulver 
zusammen.  Man  behandelt  nun  die  erhaltene  Masse  mit  so  we- 
nig Wasser,  dass  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  erhält, 
welcher  man  verdünnte  Salpetersäure  hinzufügt,  bis  die  Farbe  ein 
schönes  Violett  ist.  Man  filtrirt  nun  durch  Asbest,  um  das  Han- 
ganhyperoxyd,  welches  die  Flüssigkeit  snspendirt  enthält,  abzu- 
scheiden. In  diesem  Zustande  kann  das  Kall-Hypermanganat  zur 
Analyse  angewendet  werden. 

Das  Salz  ist  von  grosser  Beständigkeit  und  kann  lange  Zeit 
hindurch  ohne  merkliche  Veränderung  aufbewahrt  werden,  wenn 
man  es  nur  vor  Berührung  mit  organischen  Substanzen  schützt 
und  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  aufbewahrt. 
Um  aus  dieser  Lösung  eine  Normalflüssigkeit  herzustellen,  wiegt 
man  genau  ein  Gramm  Eisen  ab  und  wendet  hierzu  Claviersaiten- 
draht  an,  welcher  aus  möglichst  reinem  Eisen  bereitet  wird. 
Man  löst  denselben  in  ungefähr  20Cb.G.  eisenfreier  Salzsäure  auf 
und  verdünnt  die  Lösungmit  1  Litre  gewöhnlichem  Wasser. 

Man  giesst  nun  die  Lösung  des  Hypermanganats  tropfenweise 
hinzu,  bis  sich  die  rothe  Färbung  zeigt,  und  bemerkt  die  Zahl 
der  angewendeten  Theilstriche.  Vermittelst  dieser  Zahl  wird 
das  Gewicht  des  Eisens  in  einem  zu  untersuchenden  Mineral  be- 
stimmt. 

Wenn  die  Lösung  des  Hypermanganats  zu  Concentrin  ist,  so 
verdünnt  man  sie  zweckmässig  mit  Wasser,  bis  zu  dem  Puncte, 
dass  30  Cb.  C.  der  Flüssigkeit  ein  Gramm  Eisen  anzeigen. 


XXIX. 

Ueber  die  neuen  Metalle,  welche  von  Professor  O  sann 
in  dem  Platinräckstande  aufgefonden  worden  sind. 

Vom 

Professor  CIHIM  in  Kasan. 

(Bulletin  de  St,  Fäersbourg.) 

In  zwei  umfangreichen  Abhandlungen  '*')  stellte  Herr  Osann 


*)     Pöggendorffs  Annalen,    Bd.  XIII.  1828.  S.  283  o.  Bd.  XIV. 
S.   829. 
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drei  neue  Metalle,  das  Pluran,  Ruthenimn  and  Polin  daf.  Ueber 
die  Eigenthümlicbkeit  der  beiden  erstem  sprach  er  sich 
mit  Bestimmtheit  aus,  über  das  Polin  jedoch  blieb  er  im  Zweifel 
und  nahm  es  bis  auf  Weiteres  für  Iridiam  an  ^).  Durch  eine 
spätere  Arbeit  '^*)  und  einen  Brief  von  Herrn  Berzelius  auf- 
merksam gemacht,  nahm  er  die  Untersuchung  des  Rutheniums 
wieder  auf,  tiberzeugte  sich ,  dass  es  ein  Gemenge  von  Kiesel- 
säure, Titansäure  und  Zirkonerde  sei,  und  erklärte  die  Entdeckung 
des  Rutheniums  für  einen  Irrthum  ***).  Nur  das  Pluran  blieb 
noch  als  wahrscheinlich  neues  Metall  übrig,  weil  auch  Berze- 
lias  diesen  Körper  für  eine  neue  Substanz  angesehen  hatte. 

So  blieb  dieser  Gegenstand  17  Jahre  hindurch  ohne  weitere 
Erörterung,  bis  ich  im  vorigen  Jahre  mit  der  Anzeige  von  dem 
Vorkommen  eine^  neuen  Metalles  in  den  Platinrückständen  auftrat. 
Kurz  darauf  erschien  eine  Arbeit  0  sann's  über  diese  Rückstände, 
in  welcher  er  sein  früheres  Ruthenium  wieder  aufstellt  und  er- 
klärt, dass  das  von  mir  aufgefundene  Ruthenium  nichts  Anderes 
als  Polin  sei. 

Dieses  Verfahren  veranlasste  mich  zu  einer  Entgegnung  in 
Poggendorffs  Annalen,  in  welcher  ich  zur  Genüge  darge- 
than  zu  haben  glaube,  dass  das  Ruthenium  keineswegs  Polin  ist. 
In  jenem  Aufsatze  habe  ich  meine  Ansichten  über  das  Polin  nicht 
ausgesprochen,  hier  halte  ich  es  für  nothwendig,  nachzuweisen, 
dass  jenes  Polin  höchst  wahrscheinlich  nur  unreines  Iridiumoxyd 
ist.  Die  Belege  zur  Beweisführung  giebt  mir  0  s  a  n  ns  Arbeit, 
welche  näher  zu  beleuchten  ich  hier  versuchen  will. 

Herr  0 saun  behandelte  seinen  Rückstand  zu  wiederholten 
Malen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  in  der  Glühhitze  und  zog  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Wasser  aus.  Seine  Arbeit  zerfällt  demnach 
in  2  Theile,  in  die  Untersuchung  des  unlöslichen  Theiles  A  und 
in  die  der  Flüssigkeit  B.  Diese  musste  nach  meinen  Erfahrungen 
folgende  Substanzen  enthalten:  osmiumsaures,  osmigsaures, 
mtheniumsaures,  kieselsaures,  chrorosaures,  titansaures  Kali, 
Thonerde  und  etwas  Iridiumoxyd.     Sie  'wurde  mit  Kohlensäure 


*)    Püggcndorfrn  Annalen,  Bd.  XIV.S.  351—  362. 
♦♦)  „  „         Bd.  XV.  S.  208. 

♦♦♦)  „  „         Bd.  XV.  S.  158, 
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gesättigt  und  der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  ging  Osmium* 
säure  über  und  aus  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  schieden  sich 
ein  graues  Präcipitat  (£),  bestehend  aus  kieselsäurehaltigem  Os* 
mram-,  Ruthenium-  und  Iridiumoxyde  und  Chromsäure,  und  ein 
weisser  gelatinöser  Körper  ans ;  letzterer  wurde  sorgföltig  ge- 
sammelt und  für  Rutheniumoxyd  angesehen. 

Der  unlösliche  Rückstand  A  enthielt  nach  meinen   Untersu- 
chungen eine  Verbindung  von  Iridiumoxyd  mit  Kali,  Osmium-, 
Ruthenium-,  Rhodium-,  Platin-,  Eisen-  und  Kupferoxyd,  Kalk-  und 
Talkerde,  Kiesel-,  Chrom-  und  Titansäure.     Diesen  Rückstand, 
dem  das  Präcipitat  E  beigefügt   wurde,  digerirte  man  mit  einer 
Salzsäure,  welche  zur  Reinigung  des  Rutheniumoxyds  gedient 
hatte.     Hierbei  löste  sich  viel  in  der  Säure  auf,  allein  es  blieben 
noch  unaufgeschlossene  Antheile  von   A  zurück,  welche   durch 
öfteres  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  Salpeter  völlig  aufgeschlos- 
sen und,  unter  Abscheidung  eines  nur  geringen  Rückstandes  (kie- 
selsäurehaltiges  Rhodiumoxyd),   in  Salzsäure  gelöst  wurden  *). 
Sämmtliche  Lösungen  wurden  mit  Chlorgas  behandelt,  wobei  sie 
sich  rothbraun  färbten  und  ein  krystallinisches  schwarzes  Präcipi- 
tat fallen  Hessen,  —  ein  Gemenge  von  Iridium-  und  Platindoppel- 
salz.     Die  von  dem  Salze  getrennte   Lösung  enthielt  alle  ange- 
führten Metalloxyde  im  Zustande  von  Chloriden ,  sie  musste  noch 
viel  Iridiumchlorid  enthalten,  da  das  in  A  vorhandene  Kali   nicht 
hinreicht,  alles  Iridium  in  das  Doppelsalz  überzuführen.     Aus  die- 
ser Lösung  erhielt  nun  Osann  sein  Polin.     Ich  übergehe   hier 
die  vielen  Einzelheiten  der  Darstellungsweise ,  weil   die  Erörte- 
rung derselben  zu  viel  Raum  einnehmen  würde,  ohne  dem  Ver- 
ständniss  des  Ganzen  förderlich  zu  sein,  ich  stelle  daher  0sann*8 
Verfahren  nur  in  seinen  Hauptzügen  zusammen. 

Die  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt,  wobei 
Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Kalkerde,  etwas  Talkerde ,  Ruthenium- 
oxyd, Osmiumoxyd,  Kieselsäure  und  Thonerde  niederfielen,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  alles  Iridium,  etwas  Osmium  und  Ruthe- 
nium als  Chloride  nebst  Kieselsäure  und  Talkerde  zurückbliebeo. 
Der  Niederschlag  wurde  der  reducirenden  Wirkung  des  Wasser- 
stoffgases in  der  Glühhitze  ausgesetzt  und  hierauf  mit   Salzsäure 


^    Die  gescbmohen^   Masse    wurde,   \>e^0T  «\«  \Yi  ^«^VL^K^re  gelöst 
wurde,  mit  Wasner  ausgelaugt. 
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behaadelt,  wobei  ein  metalliacher  Körper  zarückblieb,  den  Osann 
fttr  Rhodiom  angesehen  hat;  diese  Substanz  war  jedoch  ohne  Zwei- 
fel nnreines,  mit  Osmium,  Kieselsäure  und  Ghromoxyd  vermisch- 
tes Ruthenium.  Die  salzsaure  Lösung  des  mitWasserstoffgas  behan- 
delten Niederschlags  wurde  nun  abermals  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  die  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Aus  dieser  schied  sich  nach  eini- 
ger Zeit  ein  geringer  schwarzer  Niederschlag  ab,  welchen  Osann 
für  ein  Gemenge  von  Rhodium  und  Eisen  hielt.  (Er  konnte,  nach 
der  Darstellungsweise  zu  urtheilen,  nur  ein  Gemenge  Ton  Eisen- 
oxyd mit  Rhodinmoxyd  sein ;  in  einem  solchen  Falle  musste  aber 
das  Präcipitat  eine  Farbe  haben,  welche  heller  als  die  des  Eisen- 
ozydhydrats  ist.)  Dieser  schwarze  Niederschlag  ist  aber,  wie 
ans  0 sann's  Reactionsversuchen  hervorgeht,  nichts  Anderes  als 
unreines  Rutheniumoxyd  gewesen. 

Die  mit  Natron  gefällten  Flüssigkeiten  wurden  bis  zum  Sieden 
whitzt.  Hierbei  lagerte  sich  ein  dunkelgraues  Pulver  ab ,  das 
an  den  Wänden  des  Glases,  an  welchen  es  anhaftete,  eine  tno- 
ktte  Farbe  hatte  (Kennzeichen  des  Iridiumoxyds).  Dieses  Prä- 
cipitat war  das  Polin  Osann*s. 

Da  es  nun  bekannt  ist,  dass  das  Iridiurooxyd  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  vom  Natron  nicht  gefällt ,  wohl  aber  beim  Er- 
hitzen der  Lösung  niedergeschlagen  wird,  da  ferner  die  Flüssig- 
keit noch  Talkerde  und  Kieselsäure  enthielt,  so  ist  es  einleuchtend, 
dass  bei  diesem  Verfahren  unreines  Iridiumoxyd  gefällt  werden 
nasste,  welches  noch  überdem  Osmiumoxyd  enthielt,  da  sich  das 
Osmiumchlorid  dem  Iridiumsalze  ganz  analog  verhält.  Ich  habe 
bei  meinen  Arbeiten  mit  den  Mutterlaugen  der  Rückstandlösung 
ähnliche  graue  Niederschläge  erhalten,  welche  sich  dem  Polin 
ähnlich  verhielten  und  nur  unreines  Iridiumoxyd  waren.  Dieses 
unreine  Iridiumoxyd,  besonders  wenn  es  osmiumhaltig  ist,  giebt 
mit  Salzsäure  übergössen  und  mit  Chlor  behandelt,  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme,  eine  so  intensiv  indigoblaue  Flüssigkeit, 
dass  sie  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  werden  kann, 
ohne  bemerklich  von  ihrer  Intensität  zu  verlieren.  Dieses  Ver- 
halten ist  ganz  dem  des  Polins  gleich ;  allein  Osann  führt  an, 
dass  die  Lösung  des  Polins  in  Salzsäure  mit  Chlorammonium  kein 
schwerlösliches  Doppelsalz  gegeben  habe.  Diese  Angabe' muss 
auf  alle  Fälle  aus  einem  Beobachtungsfehler  hervorge^aE^Qn 
se/a,  denn  wabncbeinlicb  i»i  die  Lösung  A\c\il  f^e\köT\%  t^^yi^^^;^- 
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trirt  gewesen,  was  um  so  mehr  anzunehmen  ist,  da  das  Polin  nur 
Antheile  von  Iridiumoxyd  enthalten  hat.  Hit  Ausnahme  die- 
ser einzigen  Reaction  hat  sich  das  Polin  wie  Iridiumoxyd 
verhalten. 

Es  ist  überdem  fast  unmöglich,  bei  Versuchen,  wie  sie  Herr 
Osann  angestellt  hat,  mit  so  geringen  Mengen  Materials  (er  hatte 
nicht  mehr  als  10  Gr.  Rückstand)  zu  entscheidenden  Resultaten 
zu  gelangen.  Er  hat  nur  sehr  wenig  von  seinen  Körpern  erhal- 
ten und  konnte  nur  einige  Reactionsversuche  mit  ihnen  anstellen. 
Solche  Versuche  sind  zwar  sehr  wichtig  und  zeigen  uns  den  Weg, 
den  wir  zu  verfolgen  haben ;  jedoch  sie  allein  sind  nicht  hinrei- 
chend, die  Eigenthümlichkeit  einer  Substanz  zu  constatiren. 
Herr  Osann  hätte,  wenn  es  ihm  gelungen  wäre,  das  Ruthenium 
vollständig  zu  isoliren,  davon  nur  ein  Decigramm  erhalten  kön« 
nen,  denn  der  Platinrückstand  enthält  kaum  mehr  als  1  Procent 
von  diesem  Netalle.  Welche  Garantie  hätte  die  Untersuchung 
einer  so  geringen  Menge  dieser  Substanz  für  ihre  Eigenthümlich- 
keit gewähren  können  ? 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,  einige  Worte  über  das  Pluran  hinzuzu- 
fügen. Man  versuche,  0 sann's  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
genau  durchzusehen,  und  man  wird  zu  einem  unerwarteten  Re- 
sultate gelangen.  Er  löste  100  Grm.  Platinerz  in  Königswasser, 
wobei  ein  unlöslicher  Rückstand  blieb,  dessen  Menge  nicht  mehr 
als  1,8,  höchstens  2  Grm.  betragen  kopnte,  denn  Osann  selbst 
giebt  an  und  auch  ich  habe  gefunden,  dass  das  uralsche  Platinera 
nur  1,5  bis  2  %  Rückstand  lässt.  Diese  geringe  Menge  Rück- 
standes hat  4  Decigramme  Pluranoxyd  gegeben ,  folglich  22  % 
dieses  merkwürdigen  Körpers. 

Ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dass  so  ausgezeichneten  Chemikern 
wie  einem  B er zel ins  und  Wo  hier  bei  ihren  Untersuchungen 
mit  dem  Platinrückstande  dieser  Körper  gänzlich  entgangen  sein 
sollte,  eine  Substanz,  welche  in  so  grosser  Menge  darin  vor- 
kommt? —  Man  muss  gestehen,  dass  eine  solche  Annahme  sehr 
unwahrscheinlich  ist.  Auch  ich  bin  bei  meiner  Untersuchung 
sehr  aufmerksam  gewesen  auf  alle  flüchtige  Substanzen,  welche 
dabei  auftreten,  allein  mit  Ausnahme  von  Osmiumsänre  und  Chlor- 
kiesel habe  ich  keinen  bemerken  können. 

Es  ist.  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  bei  der  ersten  Unter- 
suchung 0 sann's  ein  ganz  ungewöhnlicher  Zufall  influirt  haben 


eledtel:  Ueb.  d.  ▼.  Böttger  angegebene  Verfahren  etc.    169 

Haas,  und  dass  das  Plaran,  wenn  es  ein  efgenthümlicher  Stoff  ist, 
cein  Bestandtheil  des  Platinerzes  sein  kann. 

Am  Schlosse  seiner  Abhandlung  giebt  Herr  Osann  noch  fol- 
gende Zasammensetzang  des  Platinrückstandes  an: 
25  Osminm, 
25  Iridium, 
25  Ruthenium, 

25  Theile  bestehend    aus    Kieselerde,    Eisen,    Platin, 

Kupfer,   Rhodium 

100. 
Hier  fehlen  Polin  und  Pluran,  so  wie  das  in  grosser  Menge 
rorkommende  Chromoxyd,  welches  von  Herrn  0  s  a  n  n  gar  nicht 
bemerkt  worden  ist.  Obgleich  diese  Zusammenstellung,  wie  der 
Verfasser  selbst  zugiebt,  ziemlich  willkührlich  ist,  so  glaubt  er 
doch  der  Wahrheitsich  genäh-ert  zu  haben.  Aus  Allem  geht  aber 
ganz  unläugbar  hervor,  dass  Herr  Osann  damals  keinesweges  mit 
seinem  Gegenstande  so  vertraut  war,  wie  es  die  Schwierigkeit 
der  Untersuchung  erheischte. 


XXX. 

Heber  das   von  Böttger  angegebene  Verfahren  ^) 
zur  Wiedergewinnung  des  Goldes  aus  der  Goldcyan- 
laliamlösung,  welche  durch  den  Gebrauch  fast  er- 
schöpft worden  ist« 

V«n 
Chemiker  an  der  Goldscheideanstalt  za  Frankfart  a.  M. 

Seit  vielen  Jahren  schon  habe  ich  mich  öfter  in  dem  Falle  be- 
fanden, sowohl  für  mich,  als  auch  für  andere  Techniker  solche 
eben  bezeichnete  Flüssigkeiten  verarbeiten  zu  müssen.  Ich  hatte 
mich  hierzu  früher  verschiedener  Methoden,  als  des  Ausfäl- 
lens ans  der  angesäuerten  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff, 
auf  galvanischem  Wege  durch  Zink  etc.,  bedient,  ohne  jedoch 
sagen  zu  können,  dass  mir  die  angewandten  Methoden  in  hohem 


^)    Siehe  d.  J.  Bd.   XXXVI.  317. 
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Grade  vortheilhaft  erschienen  wären.     Um  so  angenehmer  war 
es  mir  daher,  als  Bö  ttger  die,  namentlich  mir  so  nahe  liegende 
Methode,    mit  BkigläUe^  empfahl.     Zar  quantitativen   Bestim- 
mung des  in  den  Münzwerkstätten  und  Goldscheideanstalten  ge- 
sammelten, feingesiebten  und  gut  gemischten  Kehrichts  (Krützes) 
bedient  man  sich  nämlich  der  Bleiglätte,  und  als  FIuss-  nnd  Re- 
ductionsmittel  der  Potasche  und  des  KohlenpulTers*     Man  erhall 
auf  diese  Weise  einen  gold-  und  silberhaltigen  Bleikönig,  den  man 
beliebig  weiter  probiren  kann.     Einige  Male  habe  ich  nun  stati 
der  Potasche  und  der  Kohle  nur  Cyankalium  angewendet  nnd 
ganz  gute  Resultate  erhalten ,  nur  ist  dasselbe  zu  theuer  hierzu. 
Eben  so  bediene  ich  mich  stets  des  Cyankaliums  zur  quantitatirea 
Bestimmung  des  Kupfergehaltes  in  der  Kupferasche  (Kupferham- 
merschlag) mit  grosser  Bequemlichkeit.     Man  bringt  etwas  Cyan- 
kalium in  einem  hessischen  Tiegel  zum  Schmelzen  und  fügt  nach 
und  nach  eine  gewogene  Menge  Kupferasche   hinzu.     Die   Re- 
duction    erfolgt    augenblicklich   und    durch    verstärktes  Feuer 
schmilzt  das  reducirte  Kupfer  zu  einem  König.     Nach  diesen  Er- 
fahrungen schien  mir  das  Bö  ttger'sche  Verfahren  sehr  zweck- 
mässig, und  die  gemachten  Versuche  haben  diess  auch  bestätigt. 
Wundern  musste  ich  mich  daher,  als  ich  kürzlich  in  dem  „JaAr- 
buch  für  praktische  Pharmacieron  Herher  ger  u.  Winckler" 
Bd.  XII.  S.  183  einen  Aufsatz  fand,  in  welchem  der  mit  — n — 
bezeichnete  Referent  auf  eine  etwas  spöttische  Weise  dieser  Me- 
thode den  Stab  bricht,  ohne  aber  anzugeben,  ob  er  sie  auch  sel- 
ber praktisch  versucht  habe,  und  ohne  eine  andere  bessere  aniu- 
geben.     Der  Verfasser  scheint  jedoch  nicht  zu  wissen ,  von  wei- 
cher Bedeutung  diese  Flüssigkeiten  bei  Fabricanten  sein   kön- 
nen, und  wird  wohl  anderer  Meinung  werden,  wenn  ich  ihm 
sage,  dass  ich  einmal  aus  solchen   Flüssigkeiten  sieben  Dncaten 
hsX  chemisch  reines  Gold  gewonnen  habe,  wobei  ich  die  Kosten, 
wenn  ich  nämlich  für  Abdampfen  nichts  rechne,  nur  auf  etwa  30 
Kr.  schätzen  konnte,  und  für  das  Abdampfen  hat  wohl  Jeder  ir- 
gend eine  billige  Vorrichtung.  —  Bemerken  muss  ich  jedoch,  dass 
alles  aus  solchen  Flüssigkeiten  gewonnene  Gold  immer  spröde  ist 
und  für  den  technischen  Gebrauch  mehrmals   mit  Salpeter  nmge- 
schmolzen  werden  muss,  was  übrigens  für  den  Goldarbeiter  eine 
höchst  geringe  Kleinigkeit  ist. 


171 


XXXI. 

Ueber    eine  neue    Trennungsmethode  des   Kobaltea 

vom  Mangan. 

Von 
SarreMwiii» 

(Joum.  de  JPharm»    et  de  Chim,    IIL  Särie^    1946.) 

In  Folge  der  bekannten  Thatsache ,  dass  das  Kobalt  aus  dem 
CSrunde  durcjh  Schwefelwasserstoff  nicht  aus  neutralen  Lösungen 
gefällt  wird,  weil  sich  die  Flüssigkeit  allmählig  säuert,  sowie  sie 
4as  Schwefelkobalt  fallen  lässt,   suchte  der  Verfasser  durch  Ver- 
meidung dieses  Umstandes  eine  Trennungsmethode  dieser  beiden 
Helalle  zu  begründen.     Er  schlägt  vor,  eine  Flüssigkeit,  welche 
beide  Metalle  enthält,  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  versetzen  und 
nun  Schwefelwasserstoff  in   die   Flüssigkeit  zu   leiten.      In  dem 
Vaasse  als  Säure  vom  Kobalt  frei  wird,  sättigt  sie  sich  mit  Baryt, 
lihd  so  kann  man  das  Kobalt  vollständig  ausfällen.  Vielleicht  kann 
man  diese  Methode  auch  auf  die  Trennung  von  Eisen,  Nickel  und 
Zink  vom  Hangan  anwenden. 


xxxn. 


Ueber  eine  Reihe   von  phosphorsanren  Kobalt-  und 
Zinkdoppelsalzen. 

Von 
Wiores  JDomente» 

iJourn.  de  Fharm.  et  de  Chim,    Avrü  1846.) 

Der  Verfasser  machte  die  Bemerkung,  dass,  wenn  man  in  die 
boncentrirten  Lösungen  eines  Gemenges  von  Kobalt-  und  Zinksal- 
ien  phosphorsaures  Natron  giesst,  man  eine  Reihe  von  Salzen  er- 
kllt,  welche  je  nach  der  Temperatur  und  der  Concentration  der 
Hisslgkeiten  in  der  Farbe  von  Blau  bis  znm  Rosenroth  variiren, 
iNese  Salze  werden  als  krystallinische  Niederschläge  etVi^Xie'BL^^^ 
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sind  in  Wasser  unlöslich.  Sie  enthalten  alle  Zink,  Kobalt  ml 
Phosphorsäure  und  zwar  herrscht  in  den  rosafarbenen  das  Ziik, 
in  den  blauen  das  Kobalt  vor.  Ein  blaues  Sali  erhielt  der  Verf. 
auf  die  Weise,  dass  er  in  eine  massig  concentrirte  siedende  Lösaog 
von  salpetersaurem  Kobalt  so  lange  phosphorsaures  Natron  goss, 
bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  war.  Den  erhaltenen  Niederschlag 
kochte  er  darauf  in  derselben  Flüssigkeit  unter  Zusatz  ron  salpe- 
tersaurem Zink  so  lange,  bis  der  Niederschlag  krystallinisch  und 
dunkelblau  wurde.  Ein  zweites  rosafarbenes  Sal»  erhielt  der 
Verfasser  auf  dieselbe  Weise  durch  einen  stärkeren  Zusatz  toa 
salpetersaurem  Zinkoxyd.  Die  Zusammensetzung  dieser  beidea 
Salze  fand  der  Verfasser  in  folgenden  Resultaten : 


1.  Rosafarbenes 

Sah. 

II.  Blaues  Sals. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden.  Berechnet. 

Phosphorgäure    45,1 

45,3 

45,2          45,2 

Kobaltoxyd         11,2 

11,8 

16,9          15,8 

Zinkoxyd            27,2 

25,8 

21,7         21,5 

Wasser               16,5 

17,0 

16,2          17,0- 

blaues  Salz:  *  ^nO  }    ^  ^®»- 


Man  kann  diese  beiden  Salze  durch  folgende  Formeln  aus- 
drücken: 

rosafarbenes  Salz:  o  y  rj  [     2  PO5, 


Und  der  allgemeine  Ausdruck  für  beide  würde  sich  durch  die 
Formel : 

3  MO,  2  PO5 

geben  lassen. 

Beide  Salze  sind  wasserhaltig,  das  rosafarbene  enthält  6  Aeq. 
und  das  blaue  9  Aeq.  Wasser.  Auf  240^  erhitzt,  behält  das  rosa- 
farbene Salz  2  Aeq.  Wasser  und  das  blaue  6  Aeq.  Wasser  zurück, 
d.  h.  beide  Salze  enthalten  nach  dem  Trocknen  bei  240°  2  Aeq. 
Wasser  auf  3  Aeq.  Basis. 

Beim  Erhitzen  auf  240°  wird  das  rosafarbene  Salz  blaa  nmd 
das  blaue  behält  seine  Farbe,  bei  stärkerem  Erhitzen  nimmt  dai 
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blaae  eine  rosenrolhe  Farbe  an,  und  das  rosenrothe,  welches  bei 
S40^  blau  wurde,  nimmt  bei  höherer  Temperatur  seine  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  an 


XXXIII. 


Ueber  eine  Verbindung  des  Berlinerblaues  mit 
Ammoniak.  " 

Von 
JE.  Monthiers. 

(Journ,  de  Iharm.  et  de  Oiim.    III.  Sdrie,    Avril  1846.) 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Eisenchlornr  mit  Ammoniak 
versetzt  und  diese  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  gies&t,  indem.man  den 
Trichter  in  eine  Blutlaugensalzlösung  eingetaucht  hat,  so  erhält 
man  im  ersten  Momente  einen  ganz  weissen  Niederschlag,  wel- 
cher sich  aber  an  der  Luft  schnell  bläut.  Den  erhaltenen  Nieder- 
schlag bringt  man  mit  weinsaurem  Ammoniak  in  Berührung,  wel- 
ches das  beigemengte  Eisenoxydoxydul  leicht  in  der  Kälte  auflöst. 
Man  erhält  das  Ganze  einige  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur 
von  60 — 80°  und  wäscht  wiederholt  mit  destillirtem  Wasser. 

Der  so  erhaltene  Körper  hat  eine  violettblaue  Farbe,  er  hin- 
terläasl  50  p.  C.  Eisenozyd  beim  Glühen ;  dieses  reagirt  niemals 
wie  der  Rückstand  vom  Berlinerblau  alkalisch.  Bei  100°  bemerkt 
man  Eutwickelung  von  Blausäure  durch  den  Geruch,  und  bei  160° 
wird  er  zersetzt.  Kali  entwickelt  in  der  Kälte  daraus  Ammoniak 
und  fällt  Eisenoxyd. 

Concentrirte  Säuren  wirken  hierauf  eben  so  wie  auf  das  Ber- 
linerblau, indessen  ist  dieses  ammoniakalische  Blau  stets  constan- 
ler.  In  der  Kälte  wird  dieser  Körper  z.  B.  nicht  wie  das  Berli- 
nerblau  in  einigen  Stunden,  sondern  erst  in  einigen  Tagen  zersetzt, 
und  das  weinsaure  Ammoniak,  welches  das  Berlinerblau  auch  in  der 
Kälte  löst,  greift  diesen  Körper  selbst  beim  Kochen  nicht  an. 

Die  Analyse  dieses  blauen  Körpers  gab  die  folgenden  Re- 
raltate: 
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Fe, 

34,8 

35,0 

C,8 

19,2 

19,2 

N„ 

29,8 

30,1 

H,8 

3,2 

3,6 

Ot 

12,8 

12,1 

99,8  100,0. 

Die  Bildungsweise  dieses  ammoniakalischen  Salzes  ist  dieselbe 
als  die  des  gewöhnlichen  Blaues,  nur  ist  es  in  dem  einen  Falle 
Eisencyanür,  welches  gebildet  wird  und  sich  an  der  Luft  oxydirt, 
und  in  dem  andern  Ammoniumcyanür.  Die  folgende  Gleichung 
zeigt  den  Vorgang: 

3  (Fe  Cy  +  2  K  Cy)  +  6  Fe  Cl  +  9  NHj  +  Aq  = 
(weisses   Cyanür) 
=  9(FeNH3Cy+  Aq)  +  6KCl  = 
=  3  Fe  Cy  +  2Fe2  Cyj  +  9  HO  +  3  NH3  +  F^  Oj  +  6  NB,. 
Der  Verfasser  giebt  diesem  blauen  Körper  die  Formel: 

3  (Fe  NH3  Cy)  +  (2Fes  Cy^)  +  9  HO. 


XXXIV. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  in  semen 
Verbindungen  mit  den  gewöhnlichsten  Metallen. 

Von  ♦ 

iAnnales  de  CSiirn.  et  de  Fhys.  Avrü  1846.  111.  Sär.    T.  XVI.) 
Aaszug. 

Der  Verfasser  machte  es  sich  zur  Aufgabe,  bei  den 
noch  immer  ungenügenden  Bestimmungsmethoden  des  Arsens  in 
den  gewöhnlichsten  Metallen,  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
ein  genaueres  Verfahren  ausßndig  zu  machen.  Die  Art  und 
Weise,  auf  welche  der  Verf.  zu  genauen  Bestimmungen  dieses 
Metalles  gelangte,  stützt  sich  auf  folgenden  Versuch.  Er  brachte 
in  ein  gläsernes  Schiffchen,  welches  durch  Längsspaltung  eines 
Glasrohrs  und  Aufrichtung  der  Enden  desselben  vor  der  Lampe 
hergestellt  war,  eine  Quantität  arsensaures  Zinnoxyd ,  setate  ta 
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ßchiffchen  iE  ein  Crlasrobr  und  leitete  einen  Slrom  von  mit  salpe^ 
lerBaurer  Silberlösnng  gewaschenem  Wasserstoff  darüber,  wäh- 
Iread  das  Glasrohr  bis  tum  Dunkelrolhglühen  erhitzt  wurde. 
Die  Metalte  reducirten  sich  sehr  leicht,  das  Arsen  snblimirte  eich 
kum  Theil,  aber  unter  allen  Umständen  enthielt  das  rückständige 
Kinn  noch  einen  wesentlichen  Antheil  davon.  Dieser  Umstand 
loacht  das  Verfahren  ein  wenig  umständlich,  indessen  nicht  auf 
Kosten  der  GenauigketL  Man  bestimmt  nämlich  das  Arsen  in  3 
Portionen.  Die  erste  Quantität  liefert  der  Versuch  unmittelbar 
in  der  sublimirten  Menge,  die  zweite  scheidet  man  aus  dem  Arsen- 
wasserstofT,  welchen  man  aus  dem  rückständigen  arsenhaltigen 
Eion  nach  Vollendung  des  Reductionsversuches  heim  Auflösen 
desselben  in  Salzsäure  erhält,  und  die  dritte  Portion  endlich  erltält 
man  durch  Ahfiltriren  der  bei  dieser  Lösung  entstandenen  3IeQgc 
WasserstofTarsen.  Um  alle  diese  Portionen  tu  sammeln,  löst  man 
(No.  I)  das  sublimirte  Arsen  in  Sal^ietersäure  auf;  den  Arsen- 
Wasserstoff  (No*  II)  leitet  man^  nachdem  man  ihn  mit  Kalilange 
geschüttelt  hat^  in  eine  Losung  von  neutralem  salpetersatirem  Sil- 
Jber,  fällt  darauf  das  Silber  mit  einem  alkalischen  Chlormetall,  fil- 
;lrirt  die  Lösung,  welche  nun  nach  L  a  s  s  a  i  g n  e  das  Arsen  als  ar- 
Benige  Säure  enthält,  und  vereinigt  sie  mit  der  vorigen  Lösung; 
leben  so  mischt  man  die  Lösungvonder  arsenigen  Säure  dazu,  welche 
man  aus  No.  III  durch  Zersetzung  des  Wasserstolfarsens  mit  Sal- 
petersäure erhält.  Diese  Gesammtlösung  fällt  man  darauf  mit 
SchwefelwasserstolT  und  wägt  das  Arsen  als  Schwefelarsen» 

Die  bekannte  Thatsache  nun^  dass,  wenn  man  arsenhaltiges 
Kinn,  worin  der  Arsengehalt  eine  gewisse  Grenze  nicht  übersteigt, 
—  und  der  Verf,  nimmt  das  Verhältniss  von  1  Arsen  auf  20  Zinn 
als  sichere  Grenze  für  den  grössten  Arsengehaltan,  —  in  Salpeter- 
läore  löst,  man  eine  ganzarsenfreieLösungnnd  nie  ein  arsenhalti- 
ges Zinnoxyd  erhält,  benutzt  der  Verf.,  um  das  Arsen  ^n  sammeln 
ittnd  nach  Art  des  obigen  Versuches  zu  hehai  iehll 

ein  hierauf  gegründetes   Verfahren  auch  si  i  he 

2wecke, 

Um  nun  möglichst  allgemein  das  Ar 
iung,   zunächst  an   Zinnoxyd   gebund* 
Verf.  am  geeignetsten,  eine  Lösung 
•eben  in   kalter  und  nicht    zu  conc 
diese  gieast  man  in  die   salpetersaur 
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Arsen  als  arsenige  Säure  oder  als  Arsensäure  enthalten.  Man 
braucht  dann  nur  noch  einige  Hinuten  zu  kochen,  um  alles 
Arsen,  an  das  dadurch  entstehende  Zinnoxyd  gebunden,  vollstän- 
dig auszufällen. 

Wir  lassen  nun  noch  einige  Beispiele  der  Anwendung  dieser 
Methode  auf  die  quantitative  Scheidung  des  Arsens  von  folgenden 
Metallen  folgen: 

Aus  arsenlicUtigem  Kupfer^  woraus  man  nach  den  gewöhnli- 
chen Methoden  höchst  geringe  Mengen  von  Arsen  nur  schwierig, 
oder  der  Beimengung  von  fremden  Metallen  halber  gar  nicht  in 
metallischer  Form  darstellen  kann,  gewinnt  man  dasselbe  leicht 
dadurch,  dass  man  die  obige  Lösung  von  salpetersaurem  Zinn- 
oxydul zur  Lösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure  setzt  und  einige 
Minuten  kocht.  Es  fällt  dann  arsenhaltiges  Zinnoxyd  nieder, 
welches  man  auf  einem  Filter  sammelt  und  wovon  man  einen  Theil 
reducirt  und  wie  oben  behandelt. 

Aus  unreinem  Zmn  gewinnt  man  das  Arsen  unmittelbar  nach 
dem  obigen  Verfahren;  man  behandelt  es  zuerst  mit  Salpetersäure 
und  reducirt  dann  das  erhaltene  Oxyd,  wobei  die  Salpetersäure 
fremde  Metalle  in  Lösung  behält.  Wenn  das  Zinn  ausser  Arsen 
kein  Metall  weiter  enthält,  so  kann  man  es  ohne  Weiteres  in  Salz- 
säure lösen  und  das  Arsen  aus  dem  Arsen  Wasserstoff  und  Wasser- 
stoffarsen gewinnen. 

Aus  Bron&en  erhält  man  die  Quantität  Arsen,  welche  darin 
enthalten  sein  kann,  wenn  man  das  daraus  erhaltene  arsenhaltige 
Zinnoxyd  wägt  und  dieses  wie  vorhin  behandelt. 

Auf  Antimon  Hess  sich  das  oben  angegebene  Verfahren  nicht 
anwenden.  Die  Ursachen  dieses  Verhaltens  liegen  zum  Theil 
in  der,  wenn  auch  geringen.  Löslichkeit  der  beiden  Metalle. 
Ausserdem  schien  sich  diese  Löslichkeit  durch  die  Gegenwart  des 
Arsens  noch  zu  steigern. 


in 
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Notiz  über  die  Bestimmung  des  Silbers  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber* 

Von 

A.  Mäevoi' 

(Annales  deOiim.  et  de  Phys.  Avril  1846.   ///.   Sc'rie,  T.  XVL) 

Nach  Gay-L u SS ac  kann  man  das  Verfahren  der  Silberbe- 
stimiftung,  welches  von  ihm  eingeführt  ist,  nicht  mehr  anwenden, 
sobald  Schwefel  und  Quecksilber  gegenwärtig  sind.  Für  die  Be- 
haadlungsweise  bei  Gegenwart  von  Schwefel  hat  Gay-Lussac 
selbst  einen  Ausweg  gefunden,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
schlägt  der  Verfasser  das  folgende  Verfahren  vor. 

Man  löst  die  zur  Untersnchnng  bestimmte  Probe  in  Salpeter- 
säure von  32°Beaum^  auf,  übersättigt  die  Auflösung  mit  25  Cb.- 
Centiffl.  Ammoniak  und  fügt  dann  die  Normalflüssigkeit  hinzu  ; 
hierauf  übersättigt  man  mit  20  Cubikcentim.  Essigsäure  und  ver- 
fährt weiter  auf  gewöhnliche  Weise.  Nach  den  Versuchen  des 
Verfassers  Ist  es  dabei  gleichgültig,  ob  man  die  Essigsäure  vor 
oder  nach  dem  Zusätze  der  NormalBüssigkeit  hinzufügt.  Der 
Verfasser  erhielt  noch  genaue  Resultate,  wenn  der  Gehalt  an 
Quecksilber  bis  auf  yV  d^s  ^ill'^^'^  B^^^€i9  ^^"^  Quantität,  welche 
gewiss  grösser  ist  als  die  Mengen,  welche  im  Silber  gewöhnlich 
Torkommen  können.  Die  Flüssigkeit  klärte  sich  durch  Schütteln 
schnell  und  der  Niederschlag  schwärzte  sich  im  Lichte  wie  ge- 
wöhnliches Chlorsilber. 

Der  Verfasser  nimmt  an,  dass  durch  den  Ammoniakzusatz  das 
von  Th  6 nard  beschriebene  basische  salpetersaure  Quecksilber- 
oxyd-Ammoniak entstehe,  über,  welches  alle  Chemiker  darin  über-  ' 
einstimmen,  dass  dieses  sehr  leicht  löslich  sei  und  den  Reagentien 
bedeutenden  Widerstand  leiste.  Hierdurch  erklärt  er ,  dass  das 
Chlor  vom  Kochsalz  der  Normalflüssigkeit  sich  nur  auf  das  Silber 
übertrage,  das  entstandene  Doppelsalz  dadurch  nicht  zersetzt  und 
somit  vollsttindig  in  Auflösung  bleibe.     Die  Essigsäure  %cA\  wMt 

Jooni.  r.  prakt  Chemie,    XXXVllL  3.  VI 
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dazu  dienen,  das  Ammoniak  zu  sättigen ,  um  das  Chlorsilber  aas 
der  Auflösung  in  Ammoniak  gefällt  zu  erhalten,  und  ist  andern 
verdünnten  Säuren,  z.B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
vorzuziehen. 


XXXVI. 

Bemerkung  zu  der  vorhergehenden  Notiz  LevoTs. 

Von 
Gay'EMSsac» 

(Annal.  de  Chinu  et  de  Phys.  IIL  Sdrie,  Juin  1846.) 

6ay-Lussac  prüfte  das  Verfahren  L e v o Ts  und  suchte  das- 
selbe noch  zu  vereinfachen.  Er  erhielt  bei  Befolgung  des  von 
L  e  v  0 1  angegebenen  Verfahrens  sehr  genaue  Resultate.  Er  än- 
derte darauf  das  Verfahren  so  um,  dass  er  statt  der  einzelnen  Zu- 
sätze ohne  weiteres  essigsaures  Ammoniak  anwandte,  und  zwar 
in  solcher  Menge,  dass  die  Salpetersäure,  welche  zur  Auflösung  des 
Silbers  gedient  hat,  vollkommen  dadurch  gebunden  werden  konnte. 
Es  wurden  10  Grm.  essigsaures  Ammoniak  mit  ein  wenig  Wasser 
zu  in  5  Centim.  Salpetersäure  von  32°  aufgelöstem  Silber  hinzu- 
gefügt. Auf  das  entstandene  Magma  wurde  nun  von  der  norma- 
len Kochsalzlösung  gegossen.  Der  dadurch  angezeigte  Silber- 
gehalt wurde  sehr  genau  richtig  gefunden,  wiewohl  das  Silber 
bis  zu  ^1^  seines  Gewichts  mit  Quecksilber  versetzt  war. 

Gay-L US sac  fand  dann,  dass  essigsaures  Natron  dieselben 
Dienste  that  als  essigsaures  Ammoniak,  das  niederfallende  Chlor- 
silber war  quecksilberfrei  und  die  Flüssigkeit  enthielt  das  Queck- 
silber in  der  Auflösung. 

Um  endlich  auszumittelu,  ob  der  Säureüberschuss  nicht  etwa 
überflüssig  sei,  wurden  zwei  Versuche  angestellt.  Es  worden 
die  einer  gewissen  Menge  der  normalen  Kochsalzlösung  entspre- 
chenden Quantitäten  Chlorsilber  in  Ammoniak  gelöst  und  das  Al- 
kali nun  in  einem  Falle  mit  Salpetersäure,  in  dem  andern  mit 
Essigsäure  gesättigt,  aber  so,  dass  nur  eine  geringe  Menge  Säure 
überschüssig  war.  Die  Fällung,  wobei  Essigsäure  angewandt 
wurde,   war  richtig,  die  mit   Salpetersäure  erhaltene  enthielt 
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Quecksilber.  Man  muss,  wenn  schon  der  eigentliche  Vorgang 
dieser  Reactionen  noch  nicht  erklärt  werden  konnte,  einen  Ueber- 
schnss  von  Mineralsäure  verhüten,  die  Mineralsäuren  müssen  durch 
essigsaures  Natron  vollkommen  gesättigt  sein. 


xxxvn. 

MergeK 

Auf  L  i  e  b  i  g's  Veranlassung  hat  K  r  o  c  k  e  r  mehrere  Mergel- 
arten auf  ihre  Bestandtheile  einer  genauem  Prüfung  unterworfen, 
als  dieses  bisher  auf  Agriculturchemie  bezüglich  geschehen  ist.  Man 
bexelchnet  mit  diesem  Namen  varlirende  Gemenge  von  Kalk,  Thon 
und  Sand,  ohneaufdie  in  geringeren  Mengen  darin  enthaltenen  Sub- 
stanzen weitere  Rücksicht  zu  nehmen.  Der  Verfasser  fand  in  7 
yerschiedenen  Mergelarten  die  nachfolgenden  Bestandtheile,  deren 
Nutsen  im  Boden  man  leicht  erwägen  kann: 


I. 

IL            III.          IV. 

Kohlensaurer  Kalk 

12,275 

14,111     18,808  20,246 

kohlensanre  Talkerde 

0,975 

Sparen       1,228     3,211 

Kali 

0,087 

0,082       0,092     0,091 

Wasser 

2,036 

2,146      2,111     1,311 

Thon,  Sand  und  Eigenoxyd 

84,525 

82,830     76,827  74,325 

Ammoniak 

0,0045 

»     0,0077     0,0988  0,0768 

■ 

V.        VI.        vn. 

Kohlensaurer  Kalk 

25,176     32,143     36,066 

kohlensaure  Talkerde 

2,223       1,544       1,106 

Kali 

0,105      0,101       0,163 

"Wasser 

1,934       1,520      1,555 

Thon,  Sand  und  Eisenoxyd     < 

59,570     64,214     60,065 

Ammoniak 

0,0736     0,0955     0,0579. 

Vi* 
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Chelidonsänre. 

Hr.  J.  W.  Lerch  hat  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII, 
Heft  3,  März)  eine  UntersuchuDg  über  die  Chelidonsäure  bekannt 
gemacht.  Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  in  Kurzem 
folgende: 

Die  Säure  kommt  in  ClheUdomum  majus^  von  Aepfelsäure 
begleitet,  in  allen  Theilen  der  Pflanze  in  geringer  Menge  Tor* 
Ausserdem  findet  sich  darin  noch  eine  andere  organische  Säure, 
welche  Tielleicht  Fumarsäure  ist.  In  dem  jungen  Kraute  findet 
sich  fast  nur  Aepfelsäure  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  dieses 
zur  Darstellung  dieser  Säure  nicht  unyortheilhaft  befunden  wurde, 
die  blühende  Pflanze  enthielt  dagegen  die  grdsste  Menge.  Die 
Säure  ist  in  der  Pflanze  an  die  organischen  Basen  und  Kalk  gebunden. 

Die  Darstellung  der  Chelidonsäure  ist  im  Wesentlichen  die- 
selbe, welche  Probst  dafür  angegeben  hat.  Man  wendet  den 
ausgepressten  und  gekochten  Saft  der  Pflanze  an,  versetzt  deosel* 
ben  mit  Salpetersäure  und  fällt  mit  salpetersaurem  Bleioxyd.  Bei 
genügendem  Zusatz  von  Salpetersäure  erhält  man  dann  sogleich 
einen  krystallinischen  Niederschlag  des  Bleisalzes  der  Säure, 
während  das  äpfelsaure  Bleioxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
gelöst bleibt.  Ist  der  Zusatz  nicht  genügend  gewesen ,  so  er- 
scheint der  Niederschlag  schmuziggelb  und  flockig  durch  bei- 
gemengtes äpfelsaures  Bleioxyd.  Das  Bleisalz  der  Chelidonsäure 
ist  aber  nur  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich ;  setzt  man  da- 
her zu  viel  derselben  hinzu,  so  entsteht  gar  kein  Niederschlag. 
Ein  bestimmtes  Haass  für  den  Salpetersäurezusatz  lässt  sich  bei 
dem  verschiedenen  Gehalte  des  Krautes  an  dieser  Säure  nicht  all- 
gemein angeben,  man  setzt  daher  lieber  zu  wenig  hinzu,  indem 
man  die  Aepfelsäure  bei  Darstellung  der  Kalksalze  leicht  abschei- 
den kann.  Gleichfalls  muss  man  mit  dem  Zusätze  des  salpeter- 
sauren Bleioxyds  vorsichtig  sein,  denn  das  chelidonsäure  Bleioxyd 
löst  sich  leicht  in  Bleisalzen« 

Das  so  erhaltene  Bleisalz  enthält  stets  Kalkerde  und  ist  mithin 


I 
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ein  Doppelsalz  der  Chelidonsäure  mit  Bleioxyd  und  Kalkerde. 
Um  nun  die  Säure  hieraus  rein  darzustellen,  fand  es  der  Verfasser 
zunächst  am  geeignetsten,  diesen  Niederschlag,  mit  Wasser  ange- 
rührt, durch  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen  und  die  saure  Flüs- 
sigkeit mit  Kalk  zu  sättigen.  Die  Flüssigkeit,  welche  nun 
das  Kalksalz  der  Chelidonsänre  fast  völlig  frei  von  äpfelsaurem 
Kalk  enthält,  liefert,  wenn  sie  nun  zur  Krystallisation  gebriicht 
wird,  und  namentlich  wenn  man  sie  durch  Kohle  filtrirt  hatte, 
das  Kalksalz  in  wohl  ausgebildeten  und  selbst  von  Farbstoff 
schon  sehr  befreiten  Krystallen.  Schon  nach  der  ersten  Krystal- 
liaation  erschien  das  Salz  in  weissen  seidenglänzenden  Nadeln 
und  war  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  fast  chemisch  rein.  Aus 
dem  Kalksalze  konnte  die  Säure  nicht  leicht  rein  erhalten  wer- 
den, es  war  indessen  möglich ,  wenn  man  das  Kalksalz  wiederholt 
lus  verdünnter  Salpetersäure  krystaliisiren  liess,  bis  sie  fast  ohne 
Rfickstand  verbrannte.  Leichter  war  es,  die  Säure  aus  dem  reinen 
Kalksalze  auf  andere  Basen  zu  übertragen  und  z.  B.  auf  diese 
Weise  wiederum  Bleisalz  darzustellen,  welches  mit  Schwefel- 
wagserstoff  sich  zerlegen  liess;  indessen  fiel  hierbei,  wenn  die 
Flüssigkeiten  nicht  genügend  verdünnt  waren ,  das  Doppelsalz 
von  Blei  und  Kalk  nieder.  Als  das  beste  Verfahren  empfiehlt 
der  Verf.,  das  Kalksalz  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  das  ent- 
staedene  chelidonsänre  Ammoniak  darauf  mit  Salzsäure  zu  zer- 
setzen ;  die  Säure  scheidet  sich  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung 
sehr  vollständig  aus  und  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem 
Brd  von  Krystallnadeln. 

Die  reine  Säure  wurde  in  ziemlich  langen,  seidengiänzen- 
den  Nadeln  erhalten,  wenn  die  Lösung  derselben  allmählig  abge- 
dampft wurde;  sie  enthält  in  diesem  Zustande  2  At.  Krystall- 
wasser;  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  At. 
Wasser. 

Die  verdünnten  Säuren  lösen  sie  nicht  merklich  mehr  als 
Wasser  und  verändern  sie  nicht,  conc  Schwefelsäure  löst  sie 
erst  unverändert,  später  aber,  wenn  man  erwärmt,  färbt  sie 
sich  darin  gelblich,  beim  Kochen  endlich  wird  sie  unter  Gasent- 
wiekeloDg  erst  roth  und  dann  weiter  zersetzt.  Salpetersäurehydrat 
wirk!  fast  gar  nicht  auf  die  Säure  ein,  massig  verdünnte  oxy- 
dirt  sie  zu  einer  andern  Säure  unter  Kohlensäureausscheidung ; 
Oxalaftnre  acheint  sich  dabei  nicht  zu  bilden. 
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An  der  Luft  und  beim  Trocknen  bei  einer  Temperatur  bis 
100°  verwittert  sie  und  verliert  ihr  Krystallwasser  vollständigp, 
ohne  weitere  Veränderung. 

Bei  150°  giebt  sie  wiederum  Wasser  ab  und  über  200  — 
225°  entwickelt  sie  durch  Zersetzung  reine  Kohlensäure.  Der 
Rückstand  enthält  eine  neue  Säure,  welche  man  mit  kochendem 
Wasser  ausziehen  kann.  Die  Säure  brennt  beim  stärkern  Er- 
hitzen mit  einer  schwachen  Verpuffung  ab.  Sie  ist  eine  starke 
Säure  und  löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf ; 
sie  verbindet  sich  mit  allen  Basen.  Sie  ist,  wie  die  Mekonsäure 
oder  Phosphorsäure,  dreibasisch.  Ihre  Salze  entsprechen  fol- 
genden Formeln  : 

Ch^  +  HO,  HO,  HO, 
Che  +  HO,  MO,  MO, 
Che  +  MO,  MO,  MO. 

Zwdbasisclie  chelidonsaure  Sähe, 

Die  zweibasischen  chelidonsauren  Salze  entstehen  immer, 
wenn  verdünnte  Lösungen  von  Chelidonsaure  mit  reinen  oder  koh- 
lensauren Metalloxyden  behandelt  werden.  Wendet  man  reine  lös- 
liche Oxyde  an,  so  bildet  sich  leicht  nebenbei  auch  dreibasisches 
Salz,  die  Auflösung  wird  dabei  gelb.  Kohlensaure  Alkalien  fäh- 
ren die  zweibasischen  Salze  in  der  Siedehitze  in  dreibasischie 
über.  Die  meisten  zweibasischen  Salze  sind  in  Wasser  löslich 
und  krystallisiren  leicht.  Sie  enthalten  immer  einige  Aeq.  Kry- 
stallwasser,  welches  bei  100°  nicht  weggeht,  sondern  einer  Tem- 
peratur von  150°  und  darüber  bedarf.  Das  Silbersalz  ist  aus- 
nahmsweise wasserfrei  und  das  Ammoniak  verliert  das  Wasser  bei 
100°.  Allgemein  werden  die  zweibasischen  Salze  durch  Säuren 
in  einbasische  oder  saure  und  durch  Alkalien  in  dreibasische  Salze 
übergeführt.  Sie  sind,  wenn  die  Basis  ungefärbt  ist,  ungefärbt 
und  ohne  Reaction  auf  Lakmus. 

Zweibasisch  -  chelidonsaures  Säberoxyd. 

Es  wird  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  Chelidonsaure, 
oder  besser  durch  Fällung  eines  chelidonsauren  Alkali's  mit  salpe- 
tersaurem  Silber  erhalten.  Der  in  kalter  Lösung  erhaltene  Nie- 
derschlag kann  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  in  Krystalle 
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Terwandelt  werden.  Diese  sind  lange  seidenglänxende,  dem 
essigsauren  Silberoxyd  ähnliche  Nadeln.  In  Weingeist  ist  es 
unldslicfa,  es  löst  sich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  letztere 
zersetzt  es  beim  Kochen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bis  zu 
100°  schwärzt  es  sich  nicht,  und  selbst  bei  130°  erleidet  es  keine 
weitere  Veränderung;  erst  beim  Erhitzen  auf  150°  wird  es  unter 
schwacher  Verpuffung  zersetzt.  Die  Analysen  gaben  folgendes 
Resultat: 


Berechnet. 

Im  Mittel  gefunden 

C,4      20,64 

20,48 

H,         0,74 

0,78 

0„      21,62 

21,74 

AgOj  57,00 

57,00 

100,00  100,00. 

Dieses  Salz  enthält  bei  Vörgleichung  mit  den  3-basischen 
Salzen  ein  Aeq.  bas.  Wasser  und  kein  Krystallwasser. 

Zweibasisch-chelidonsaurer  Kalk. 

Diese  Verbindung  kommt  in  der  Pflanze  vor  und  ist  das  zur 
Darstellung  der  reinen  Säure  benutzte  Kalksalz.  Neutralisirt  man 
die  reine  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk,  so  erhält  man  immer 
dieses  Salz.  Es  ist  in  Weingeist  etwas  löslich.  Es  giebt  sein 
Krystallwasser  erst  bei  150°  ab  und  verwittert  nicht  an  der  Luft. 

Die  analytischen  Resultate  sind  folgende : 


Berechnet. 

Gefunden. 

C,«     30,44 

30,68 

Hg        2,90 

3,04 

0,6     46,37 

46,00 

CaOi  20,29 

20,28 

100,00  100,00. 

Dieses  Salz  enthält  5  Aeq.  Krystallwasser,  welches  bei  150° 
entweicht.  Die  Analyse  des  bei  dieser  Temperatur  getrockneten 
Salzes  ist  folgende : 

0,3025  Salz  gaben  0,13  Grm.  kohlensauren  Kalk,  =  24,24 
Proc.  Kalk. 

Hieraus  berechnet  sich  das  Atom  des  bei  150°  getrockueUa 
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Salxes  ==  2887,5,  während  das  nach  der  Formel  C14  Hj  Oj«  + 
HO  CaO,  CaO  berechnete  2909,0  ist. 

Die  Formel  des  wasserhaltigen,  bei  lOO""  getrockneten  Salz« 
ist  demnach :  C^  Hj  0,o  +  HO,  CaO,  CaO  +  5  Aq. 

Zweibasischer  chelidonsaurer    Baryt 

wird  erhalten  durch  Wechselzersetznng  des  vorigen  Salses  nit 
Chlorbaryum.  Da  das  Salz  sehr  schwer  löslich  ist,  kann  man  ei 
nicht  gut  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhal- 
ten, dagegen  kann  man  sehr  wohl  die  Lösung  der  Säure  mit  Ba- 
rytwasser sättigen.  Es  erscheint,  auf  letzterem  Wege  dargestellt, 
krystallinisch,  verliert  bei  100°  nichts  an  Gewicht ,  bei  höherer 
Temperatur  giebt  es  sein  Krystallwasser  ab.  Seine  Zasammen- 
setzung  ist: 

Atomgewicht. 

Berechnet.    Gefunden. 
4213,8         4240 


100,00       100,00. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  demnach  C,4  E^  0|o  +  HO  +  BaO 
+  BaO. 

ZüDeibasisch-chelidonsaures  Natron. 

Durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren  kann  man  es 
sehr  leicht  darstellen. 

Es  ist  sehr  leicht  in  heissem  und  in  kaltem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  nur  schwierig.  Die  Krystalle  sind  feine  seidengUi- 
zende  Nadeln,  die  an  der  Luft  langsam  verwittern  und  21,16  p.  C. 
oder  7  Aeq.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  lufttrockne  Salz  hat  die  Formel  C14  H2  O^q  +  HO,  NaO, 
NaO  +  7  Aq,  das  Salz  verlor  überhaupt  21,16  p.  C.  Wasser, 
die  Rechnung  erfordert  für  7  Aeq.  Krystallwasser  21,03  p.  C,  da- 
von verliert  es  5  Aeq.  bei  lOO''  und  die  beiden  übrigen  bei  150— 
leO"".  Das  bei  150— IGO«*  getrocknete  Salz  hatte  folgende  Za- 
sammensetzung : 


Berechnet. 

Gefunden. 

C,4     24,91 

24,71 

H4        1,18 

1,25 

0,,,     28,48 

28,89 

BaO    45,42 

45,15 
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Berechnet.  Gefunden.  Atomgewicht. 

C|4     35,36  35,38  Berechnet.     Gefunden. 

Ha       1,26  1,55  2969,3  2918 

0„     37,05  36,28 

NaOj  26,33  26,79. 

Dieses  bei  150°  getrocknete  Salz  hat  mithin  die  ZusammeI^ 
Setzung  des  Silbersalzes  und  seine  Formel  ist :  C|4  H^  Oiq  +  HO, 
NaO,  NaO. 

Zweibasisch'chelidonsaures  Bkioxyd. 

Man  erhält  es,  wenn  man  die  verdünnte  Lösung  des  Kalksal- 
zes mit  salpetersaurem  Blei  fällt,  in  krystallinischer  Form.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  schwer  löslich  in  sehr  yerdünnter  Sal- 
petersäure. Es  löst  sich  leicht  in  Bleisalzen  und  wird  durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  beim  Erhitzen  erst  aufgelöst  und  dann  zer- 
setzt.    Seine  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Berechnet.      Gefunden. 


Cm 

20,64 

20,48 

H. 

0,98 

1,03 

o„ 

23,58 

23,81 

PbOj 

54,80 

54,68. 

Seine  Formel  ist  mithin  C|4  Hg  O^o  +  HO  +  PbO,  PbO 
+   Aq. 

Zweibcunsch'Chelidonsaures  Ammoniak. 

Man  zersetzt  die  kochend  heisse  Auflösung  des  Kalksalzes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak,  das  kohlensaure  Ammoniak  kann  schliesslich 
überschüssig  sein,  es  wird  dadurch  kein  dreibas.  Salz  erzeugt.  Aus 
conc.  Lösung  erhält  man  es  in  blendend  weissen,  seidenglänzenden 
Nadeln.  Es  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  100°  daraus  ent- 
weicht, es  verwittert  an  der  Luft  und  sieht  dann  wie  schwe- 
felsaures Chinin  aus.  Bei  100°  getrocknet,  hat  es  kein  Ammo- 
niak verloren ;  dampft  man  aber  seine  Lösung  ab,  so  wird  die 
Flüssigkeit  sauer,  indem  Ammoniak  entweicht. 

Bei  160^  wird  es  zersetzt ,  es  entweicht  kohlensaures  Ammo- 
niak und  im  Rückstand  ist  eine  andere  Säure  enthalten.  Die  Ana- 
lyse gab  folgendes  Resultat : 
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Berechnet.  Gefunden. 
C,4      38,53         38,37 

H,o        4,58  4,72 

0,2      44,04 
N2       12,85 

100,00. 
Das  bei  100°  getrocknete  Salz  hat  daher  die  Formel: 
C14H2O10+2NH4O. 

Das  krystallisirte  lufttrockne  Salz  verlor  beim  Trocknen  bei 
100°  14,23  p.  C.  Krystallwasser,  woraus  sich  für  das  krystallisirte 
Salz  die  Formel : 

Ci4  Ha  0,0  +  2NH4  0,  HO  +  2  Aq   ergiebt. 

Diese  Formel  giebt  für  den  berechneten  Wasserverlust  bei 
100°  14,18. 

Dreibasische  cheUdonsaure  Sähe. 

Sie  haben  eine  gelbe  Farbe  und  bilden  sich  durch  Behandlung 
der  zweibasischen  mit  Aetzammoniak  oder  einem  andern  reinen 
Alkali. 

Die  Salze  enthalten  nach  dieser  Behandlung  3  Aeq.  Hetall- 
oxyd.  Je  nachdem  die  Salzlösung  verdünnt  oder  concentrirt 
war,  enthalten  die  Salze  ihr  ursprüngliches  Oxyd,  oder  es  tritt 
das  Alkali  mit  ein.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  nicht  sehr  verdünn- 
ten Lösung  von  zweibasisch-chelidonsaurem  Kalk  die  berechnete 
Menge  kohlensaures  Kali,  welche  ebenfalls  2  Aeq.  entspricht,  so 
treten  diese  beiden  Aeq.  in  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ein, 
während  ein  Aeq.  Kalk  abgeschieden  und  ein  Aeq.  Kalk  ebenfalls 
darin  zurückbleibt.  Verdünnt  man  nun  die  Lösung  dieses  Salzes, 
so  scheidet  sich  das  At.  Kalk  nicht  mehr  ab,  während,  wenn  man 
gleich  von  vorn  herein  verdünnte  Lösungen  anwendet,  aller  Kalk 
abgeschieden  und  durch  2  At.  Alkali  ersetzt«wird. 

Behandelt  man  das  dreibasische  Kali-Kalksalz  mit  einem 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali,  so  wird  der  Kalk  volistäadig 
durch  Kali  vertreten  und  man  erhält  das  dreibasische  Kalisall. 
Kohlensaures  Ammoniak  scheidet  den  Kalk  ebenfalls  aus,  alieii 


Chelidonsaare.  187 

das  Salz  enthält  dann  als  Basis  nur  die  2  Aeq.  Kall.  Man  erhält 
die  dreibasischen  Salze  anderer  Basen,  wenn  man  die  mit  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  der  zweibasischen  alkalischen  Salze  oder 
des  Kalksalzes  mit  solchen  Metallsalzen  versetzt,  deren  Oxyde  mit 
der  Chelidonsäure  ein  unlösliches  Salz  gehen.  Die  Lösungen 
müssen  dabei  verdünnt  sein,  weil  sonst  Doppelsalze  entstehen. 

Die  dreibasischen  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  und  krystal- 
lisirbar,  die  mit  den  übrigen  Metalloxyden  unlöslich  oder  schwer 
löslich.  Das  Silbersalz  ist  wasserfrei,  die  übrigen  enthalten  Kry- 
stallwasser,  welches  sie  erst  bei  höherer  Temperatur  als  lOO'' 
verlieren. 

Säuren  nehmen  daraus  ein  Aeq.  Basis  und  führen  sie  unter  Ent- 
färbung in  zweibasische  Salze  über.  Sie  werden  schon  nach  länge- 
rer Zeit  in  ihren  Auflösungen  zersetzt,  indem  ein  Aeq.  Basis  her- 
austritt, die  alkalischen  Salze  ziehen  Kohlensaure  an,  bei  dem 
Bleisalze  bildet  sich  ein  basisches  Salz.  Das  Silbersalz  wird  am 
leichtesten  zersetzt. 

Dreibasischer  chelidonsaurer  Baryt 

Man  versetzt  die  Lösung  des  zweibasischen  chelidonsauren  Ba- 
ryts mit  Ammoniak  und  erwärmt;  hierauf  fällt  man  die  gelbe  Flüs- 
sigkeit mit  Chlorbaryum  und  filtrirt  schnell. 

Das  Salz  stellt  ein  citronengelbes  Pulver  dar,  es  ist  sehr 
schwierig  in  Wasser  löslich  und  in  Weingeist  unlöslich.  Es 
verändert  sich  an  der  Luft  nicht  und  zieht  keine  Kohlensäure  an. 
Es  ist  eins  der  am  leichtesten  darstellbaren  dreibasischen  Salze. 
Das  Krystallwasser  verliert  es  bei  100°  nicht.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  ist  folgende : 


Berechnet. 

Gefunden. 

Atomgewicht. 

C,4      19,06 

18,88 

Berechnet.     Gefunden. 

H,          1,59 

1,72 

5508             5544 

0,5      27,24 

27,60 

BaOj    52,11 

51,80 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  dieses 

Salzes  ist  hiernach:  C^H,  0,o  +  BaO, 

BaO,  BaO  +  5  Aq. 

Dreibasisch -cheUdonsaurer   Kalk. 

Beim  Kochen  des  3 

iweibasischen  S«h«a  m\\  kmxaam^  vm^ 
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dasselbe  id  dreibasisches  Salz  amgewandelt.  Setzt  man  zur  kal- 
ten Lösung  von  zweibasischem  Salze  Kalkwasser,  so  bleibt  dieselbe 
farblos  und  reagirt  alkalisch ;  erhitzt  man  nun  bis  zum  Sieden,  so 
fallt  gelber  dreibasisch-chelidonsaurer  Kalk  nieder  und  die  alkali- 
sche Reaction  verschwindet  bei  Wiederholung  dieser  Operation  lo 
lange,  bis  das  Salz  ausgefällt  ist.  Es  ist  dem  so  dargestelltet 
Salze  stets  kohlensaurer  Kalk  beigemengt. 

Dieses  Salz  ist  ein  gelbes  Pulver,  es  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Weingeist  unlöslich.  Es  enthält  wie  das  Barytsalz  5  Aeq. 
Krystallwasser.  Die  folgende  Analyse  wurde  mit  dem  durch  Fäl- 
lung des  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasischen  chelidonsauren 
Natrons  mit  Chlorcalcium  dargestellten  Salze  angestellt. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ci4  28,49         28,84 

Uj      2,37  2,75 

0|5  40,67         39,53 

CaO  28,48  28,88 

100,00        100,00. 
Die  Formel  des  Salzes  ist  also  wie  die  des  Barytsalzes:  C14  Hj 
0|o  +  CaO,  CaO,  CaO  +  5  Aq. 

Dreibasisch'cheUdonsaures  Bleioxyd. 
Durch  Behandlung  des  zweibasischen  Salzes    mit  Ammoniak 
entsteht  das  dreibasische  Salz,  welches  wie  die  übrigen  eine  gelbe 
Farbe  hat. 

Eine  Auflösung  des  zweibasischen  Kalksalzes  lässt  beim  Zi* 
satz  von  Bleiessig  das  dreibasische  Salz  in  gelblichen  Flocken  fal- 
len ;  es  enthält  in  diesem  Zustande  2  Aeq.  Krystallwasser,  durch 
Verlust  dieses  Krystallwassers  wird  die  Farbe  intensiver  gelb. 
Bringt  man  die  Auflösungen  kochend  zusammen,  so  entsteht  sogleich 
ein  hellgelber  Niederschlag.  Den  erhaltenen  Salzen  war  indessen  et- 
was kohlensaures  Bleioxyd  beigemengt  und  die  Analysen  konnten  in 
Folge  dessen  nicht  so  genau  als  die  übrigen  mit  der  Rechnung  über- 
einstimmen. Die  Resultate  nähern  sich  indessen  unzweifelhaft  dea 
Formeln : 

Für  das  wasserfreie  Salz     C,4  H^  0|o  +  PbO,  PbO,  FbO, 
für  das  wasserhaltige  Salz  Cj4H20io+PbO,  FbO,  PbO+2Af. 

DreÜKMisch-cheüdonsaures  SäberoxydL 
Durch  Fällen  des  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasischen  oder 
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nnmittelbar  des  dreibasischen  Kalksalxes  mitsalpetersaurem  Silber 
erhält  man  es  als  schön  gelben  Niederschlag.  Es  verändert  sich 
schon  während  desAbGltrirens  auf  dem  Filter,  and  beim  Trocknen 
wird  es  durch  und  durch  gelbbraun.  Die  Analysen  konnten  daher 
kein  weiter  bestätigendes  Resultat  geben.  Als  dagegen  das  mit 
Ammoniak  versetzte  zweibasische  Kalksalz  in  conc.  Lösung  mit 
salpetersaorem  Silber  versetzt  wurde ,  erhielt  der  Verf.  ein  Salz, 
welches  als  Basen  Kalk  und  Silber  zugleich  enthielt.  Dieses  Salz 
ist  lichter  gefärbt  und  viel  beständiger.  Die  Analyse  dieses  Sal- 
zes gab  folgendes  Resultat : 


Berechnet. 

Gefundc 

C,4     19,71 

19,47 

H,       0,47 

0,76 

0„    18,78 

— 

AgOj54,46 

54,04 

CaO     6,58. 

Die  Formel  ist  hiernach :  C24  H^  0|o  +  CaO,  AgO,  AgO. 

Chelidonsaures  Eisenoxyd, 

Die  Chelidonsäure  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung 
zn  Oxydulsalz  auf,  welches  sich  beim  Abdampfen  höher  oxydirt. 
Beim  Fällen  des  zweibasischen  Natronsalzes  mit  Eisenchlorid  ent- 
stand ein  schmuziggelber  Niederschlag ,  der  in  Wasser  fast  un- 
löslich war,  sich  aber  in  Säuren  und  in  Eisenchlorid  löste.  Bei 
einer  Atomgewichtsbestimmung  enthielt  das  Salz : 

Berechnet.    Gefunden. 
Wasserfreie  Säure       67,48  67,31 

Eisenoxyd  32,52  32,69. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel :  Cj^  Hg  Ojo,  Fcg  O3. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Eisenchlorid  wird  allmählig  dunk- 
ler, dann  dunkel-schwarzbraun  und  undurchsichtig,  später  wieder 
fast  farblos.  Die  Säure  wird  dabei  verändert,  eine  Analyse  eines 
aus  der  wieder  entfärbten  Flüssigkeit  erhaltenen  Niederschlages 
lehrte  ein  ganz  anderes  Verhältniss  der  Bestandtheile  als  in  der 
Chelidonsäure  kennen,  die  Substanz  enthielt  mehr  Sauerstoff; 
wahrscheinlich  wird  dabei  das  Eisenoxyd  reducirt. 
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Dreibasisch'Chetidonsaurex  KaU. 

Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Versetzen  des  zweibasisciin 
Salzes  mit  Aetzkali.  Es  krystallisirt  und  Ist  ohne  Reaction  auf 
Lakmus,  seine  Lösung  wird  an  der  Luft  alkalisch,  indem  sie  Kok- 
lensäure  anzieht  und  zweibasisches  Salz  und  kohlensaures  Alkili 
bildet.  Kocht  man  dieses  Salz  mit  einem  Ueberschnss  von  Aeti- 
kali,  so  kann  man  in  der  Flüssigkeit  Oxalsäure  nachweisen. 

Einbasische   Salze. 

Der  Verf.  untersuchte  nun  das  Natronsalz.  Man  erhält  dieses, 
wenn  man  zweibasisch-chelidonsaures  Natron  mit  etwa  -^  Cheli- 
donsäure  versetzt  und  kocht.  Es  krystallisirt  dann  aus  der  Flfls- 
sigkeit  aus.  Man  erhält  diese  Salze  ferner,  wenn  man  verdünnte 
Säuren  zu  zweibasischen  Salzen  setzt.  Bei  stärkerem  Zusatz  von 
Säuren  oder  durch  Auflösen  im  Kochen  erhält  man  saure  Salze, 
welche  auf  ein  Aeq.  einbasischen  Salzes  ein  Aeq.  ChelldonsSnre- 
hydrat  enthalten.  Die  einbasischen  Salze  sind  nicht  sehr  bestän- 
dig, sie  zersetzen  sich  bei  öfterem  Umkrystallisiren  in  zwelbasi* 
sches  Salz,  welches  auskrystallisirt,  und  in  saures  Salz,  welches 
in  der  Lösung  bleibt.  Aus  3  Aeq.  einbasischen  Salzes  werden 
dabei  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  zweibasisches  Salz.  Die  einbasi- 
schen Salze  sind  farblos,  sie  krystallisiren  in  feinen  Nadeln,  ht- 
ben  saure  Reaction  und  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie  bei 
100°  nicht  verlieren.      Die  Analyse  des  Natronsalzes  ist  folgende: 


Berechnet. 

Gefanden. 

Atomgewicht. 

C,4     34,67 

34,37 

Berechnet.     Gefunden. 

H,        2,88 

3,16 

3028,4          3087 

0,5     49,54 

49,81 

NaO    12,91 

12,66 

100,00         100,00. 

Die  Formel  des  Salzes:   C,4  Hg  0,o  +   HO,  HO  NaO  +  3  Aq. 

Saure  Salze  der  Chelidonsäure 

erhielt  der  Verf.  von  Kalk,  Baryt  und  Natron,  indem  er  die  iwei- 
basischen  in  der  Wärme  in  Salzsäure  löste.  Sie  krystallisirtei 
in  feinen  Nadeln  oder  kleinen  Schuppen,  waren  in  Wasser  lösliek 
und  reagirten  sauer ;  sie  enthalten  Krystallwasser,  welches  wie  bei 
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den  frOhern  bei  100°  nicht  fortgeht.     Sie  sind  bestimmte  Ver- 
bindungen und  können  unverändert  umkrystallisirt  werden. 

Die  für  diese  Salze  von  dem  Verf.  gegebenen  Formeln  sind: 
Saures  Kalksah,  bei  100°  C,4  H,  0,o  +  HO,  HO,  CaO  )    ,  g  . 

getrocknet  C,«  H2  0,„  +  HO,  HO,  HO    j  "*■     ^'^' 

Saures  Barytsali,  bei  100°  CmHj  0,o  +  HO,  HO,  BaO,| 

getrocknet  C,«  Hj  0,o  +  HO,  HO,  HO   j  "**  ^  *'^- 

V  .         I  C,4  H2  0,0  +  HO,  HO,  NaO  K  „  , 

Saures  Natronsalz  ^,;^  ^  ^'^»^  ^^^  ^^^  HO    J  +  ^  ^«l- 

Ausser  diesen  Salzen  erhielt  der  Verf.  auch  noch  ein  Bleisalz, 
welches  auf  ein  Aeq.  Säure  6  Aeq.  Bleioxyd  enthielt.  Dieses  ba- 
sische Salz  ist  dunkler  gefärbt  als  das  dreibasische  Salz. 

ChelidonsäurehydraL 
Ans  den  bisher  beschriebenen  Salzen  ergiebt  sich  für  das  Hy- 
drat der  Chelidonsäure  die  Formel  C]4  H2  0]o  +  3  Aq,  wobei  diese 
3  At.  Wasser  als  basisches  Wasser  betrachtet  werden  müssen. 
Die  Analysen  der  Säure  selbst  lehrten  aber,  dass  dieses  Hydrat 
nur  in  der  durch  freiwilliges  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirten 
Säure  repräsentirt  wird ;  die  bei  Siedehitze  erhaltene  Säure  ent- 
hielt nur  2  Aeq.  bas.  Wasser  und  dieselbe  Quantität  ist  in  der  bei 
100°  getrockneten  Säure  enthalten.  Dieser  merkwürdige  Umstand 
tritt  dadurch  noch  mehr  hervor,  dass  diese  letztere  sich  mit  drei 
Aeq.  Basis  verbindet,  indem  die  zweibasischen  Salze  immer  noch 
ein  Aeq.  bas.  Wasser  enthalten,  welches  auch  noch  unter  Umstän- 
den durch  fixe  Basen  vertreten  werden  kann.  Diese  Säure  macht 
daher  eine  merkwürdige  Ausnahme  in  der  Beziehung,  dass  sie 
ein  Aeq.  Wasser  schon  bei  100°  abgiebt.  Der  Verf.  macht  sich 
nach  unsern  jetzigen  Erfahrungen  die  Vorstellung,  dass  dieses 
dritte,  lose  gebundene  At.  Wasser  beim  Sättigen  mit  einer  Basis 
zuerst  vertreten  werde,  und  dass  die  Säure  nun  zunächst  noch 
die  beiden  Aeq.  Wasser  übrigbehalte,  welche  bei  100°  nicht  ent- 
weichen ;  in  diesem  Zustande  entspricht  sie  dann  der  bei  100°  ge- 
trockneten oder  aus  heissen  Lösungen  krystallisirten  Säure,  und  das 
einbasische  Natronsalz  beweist  dieses,  denn  wenn  das  Natron  die 
Stelle  des  bei  100°  austretenden  Wasseratoms  vertreten  hat,  so 
resultirt  ein  Salz,  welches  nun  bei  100°  kein  Wasser  weiter  ver- 
lieren kann.  Wird  nun  aber  wie  in  den  zweibasischen  Salzen 
auch  noch   das  zweite  At.  Wasser  durch  eine  ßxe  Basis  ersetzt^ 
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SO  bleibt  das  erste  Atom  Wasser  nnr  noch  übrig,  von  welch» 
wir  bei  unsern  jetzigen  Kenntnissen  annehmen  müssen,  dass  es 
am  festesten  gebunden  sei.  Die  Frage,  ob  sich  durch  höhere 
Temperatur  auch  noch  das  zweite  Aeq.  Wasser  austreiben  lasse, 
konnte  der  Verf.  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  genügend  ent- 
scheiden. Bis  auf  150  —  120°  erhitzt,  gab  die  Säure  kein  Wasser 
mehr  ab,  wenn  sie  lange  über  Schwefelsäure  getrocknet  war, 
aber  bei  210°  erlitt  sie  dann  wieder  einen  beträchtlichen  Yerlosl 
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XXXIX. 

Ueber  die  Analyse  des  Schiesspulvers. 

Von 
Jl.  V.  Marchand. 

(Schlnss  von  der  Bd.  XXXII,  S.  62  abgebrochenen  Abhandlung.) 

In  dem  ersten  Theil  dieser  Abhandlung^  habe  ich  die  Methoden 
untersucht,  welche  von  den  verschiedenen  Chemikern  vorgeschla- 
gen worden  sind,  die  Zusammensetzung  des  Schiesspulvers  zu  er- 
mitteln. Ich  habe  gesucht,  die  Mängel  der  einzelnen  Verfahrungs- 
arten,  wo  ich  dergleichen  wahrzunehmen  glaubte,  nachzuweisen, 
und  will  nun  die  zweckmässig  erscheinenden  Vorschriften  prak- 
tisch prüfen  und  daraus  eine  Vorschrift  für  die  Analyse  desSchiess- 
polvers  zusammenstellen,  welche  den  Anforderungen  entspricht, 
mit  möglichst  grüsster  Genauigkeit,  in  kürzester  Zeit  und  mit  ge- 
ringgter  Schwierigkeit  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  zu  er- 
mitteln. 

I.  Bestimmung  des  Wassergehaltes. 

Ans  den  von  mir  angestellten  Versuchen  ergiebt  sich,  dass 
die  Pnlverkohle  im  Zustand  der  höchsten  Feuchtigkeit,  und  bei 
grÖMter  Vertheilung,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  vollkommen 
andgetrocknet  werden  könne.     (A.  a.  0.  S.  56.) 

Mit  demselben  Erfolge  kann  man  sich  eines  vollkommen 
trocknen  Luftstroms  bedienen,  den  man  durch  eine  mit  dem 
Schiesspulver  angefüllte  Röhre  mehrere  Stunden  lang  leitet. 
Dieses  Verfahren  ist  unbequem;  einfacher  ist  es,  den  mit  dem 
Pulver  gefüllten  Tiegel  in  einen  Trockenapparat  zu  bringen, 
wie  er  sonst  schon  öfter  angewendet  ist,  aus  einer  weithalsigen 
Flasche  bestehend,  an  deren  Stöpsel  man  ein  Gehänge  angebracht 
hat,  in  welches  das  Gefäss  gesetzt  wird.  Der  Boden  der 
Flasche  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen ,  welche 
man  noch  an  denWänden  derselben  umherschwenkX.  luem^t  ^ciVä^^^^ 

Jodid.  /.  prakt  Chemie.  XXKVm.  4.  \% 
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Töllig  trocknen  Atmosphäre  trocknet  das  Pulver  sehr  schnell,  «iid 
vollständig  '*'). 

1)  5,612  Grm.  Schiesspulver  **)  verloren  in  der  Trockenflasche 
nach  24  Stunden  an  Gewicht  0,063  Grm.  Nach  drei  Tagen  war 
das  Gewicht  nicht  weiter  unter  5,549  gesunken ;  diess  beträgt 
1,13  7o  Feuchtigkeit. 

2)  4,961  Grm.  lufttrocknes  Pulver  verloren  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  nach  drei  Tagen  0,055  Grm.  Feuchtigkeit;  daranf 
sank  das  Gewicht  nicht  weiter;  diess  beträgt  1,10  ^o  Wasser. 

In  Ermangelung  einer  Luftpumpe  kann  man  sich  daher  sehr 
gut  der  Trockenflasche  bedienen. 

Am  zweckmässigsten  verfährt  man,  wenn  man  das  zu  unter- 
tlfichende  Pulver  in  eine  eingeschliffene  Stöpselflasche  bringt  and 
dasselbe  lufttrocken  zu  den  Analysen  benutzt.  Die  Zeit  über, 
welche  zu  der  chemischen  Untersuchung  erfordert  wird,  läist 
nan  die  zu  trocknende  Pulverprobe  in  der  Flasche  und  berech- 
net sodann  die  gewonnenen  Resultate  auf  die  trockne  Masse  ***). 

n.  Bestimmung  des  Salpeters. 

Um  den  Salpeter  mit  Schnelligkeit  und  Sicherheit  zu  bestiai- 
men,  habe  ich  verschiedene  Methoden  angewendet.  Zuerst  snehte 
ich  den  Kaligehalt  des  Pulvers  dadurch  zu  erfahren ,  dass  ich  das 
Pnlver  im  Platintiegel  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelsänre    i 
vermischte  und  bei  einer  Temperatur  unter  200^  erhielt.     Das    ; 
salpetersaure  Kali  wird  z^ersetzt,  der  Schwefel    entweicht  sui    \ 
Theil  nnd  nach  einigen  Stunden  bleibt  ein  Rückstand,  dem  aün    \ 
scharf  erhitzen  kann,  ohne  dass  er  noch  detonirt.     Dieser  wude    ; 
in  saures  schwefelsaures  Kali  vnd  dann  auf  bekannte  Weise  ia    -■ 
neutrales  verwandelt.  100  Theile  schwefelsaures  Kali  entspreche!    : 
116  Th.  Salpeter.  i 

Zuweilen  explodirte  die  Masse  noch,  wenn  schon  alles  salpe-  J 


*)  Unter  einer  Glocke,  welche  eine  mit  Schwefelsaare  gefüllte  SeMe 
bedeckt,  ist  die  Atmosphäre  meist  nicht  so  trocken,  daher  die  Exsiccatiali 
nicht  80  vollständig« 

*^)  Zu  diesem,  wie  zn  allen  folgenden  Versnchen  wnrde  eine  und  die- 
selbe Palversorte,  hier  in  Halle  käufliches  sog.  Bemer  Jagdpolver  oa* 
ge,wendet 

^^'*^)  S  Grammen  ausgeglühter  Palverkohle  wurden  mit  Wasser  befeachf 
tet  ind  in  die  Trockenflasche  gebracht.  Nach  drei  Tagen  hatte  das  0«> 
wifht  sich  Wieder  auf  2,001  Grm.  verpindert. 
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e  Sah  lenetEl  %n  sein  gchien,  vnd  wean  es  nir  aueh  einige 

iickte,  den  Yersoch  ohne  Unfall  durchzuführen,  so  kann 

se  Methode  doch  auf  keine  Weise  empfehlen. 

cht  Tiel  besser  war  das  Resultat,  als  ich  dem  Pulver  eine 

lis   lehnfache  Menge  Salmiak  lumischte,  glühte  und  den 

and   in  schwefelsaures  Kali  yerwandelte.     Die  Verlnste, 

I  hierbei  unvermeidlich  eintreten,  sind  zu  gross,  um  selbst 

ter  sehr  sorgfältigen  Ausführung  ein  gutes  Resultat  zu 

en. 

i  folgenden  zwei  Methoden  bin  ich  stehen  geblieben  : 

1)  Auslaugen  und  Eindampf  en  des  Salpeters, 

ese  Methode,  dem  Schiesspulver  durch  Auswaschen  zuerst 
Ipeter  zu  entziehen,  ist  die  fast  allgemein  befolgte,  und  es 
ir  wenige  Worte,  welche  ich  hier  anzuführen  habe. 
s  unzerriebene  Pulver,  5~-6  6rm.,  wird  in  einem  Becher- 
ait  heissem  Wasser  übergössen  und  häufig  umgerührt« 
ch  einer  Stunde  filtrirt  man  die  Lösung  durch  ein  bei  100^ 
.  der  Trockenflasehe  getrocknetes  und  gewogenes,  5  Zoll 
chroesser  haltendes  Filter.  Der  Rückstand  wird  im  Re- 
ise noch  einige  Mal  mit  heissem  Wasser  übergössen  und 
mit  auf  das  Filter  gebracht,  wo  er  vollständig  ansge- 
ird. 

ihrenddesAuswaschens  wird  die  Lösung  schon  eingedampft, 
rar  am  besten  auf  dem  Wasserbade.  Sind  alle  Waseh- 
vereinigt  und  eingedampft,  so  schmilzt  man  den  Salpeter 
Schale,  während  man  diese,  um  Verlust  durch  Spritzen  zu 
m,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält.  Die  Schalen,  welche 
vellanfabriken  zu  Meissen,  Berlin,  S^vres  herstellen,  sind 
ind  hinreichend  gross,  um  hierzu  angewendet  werden  zu 
.  Man  wählt  sie  vom  Gewicht  zu  60  Grm.,  diese  sind  3^ 
eit  und  ^  Zoll  tief  und  fassen  etwa  60  Grm.  Wasser;  sie 
an  nicht  zu  schwer  für  die  gewöhnlichen  feinen  chemischen 

nr  auf  dem  Filter  gesammelte  Rückstand  von  Schwefel 
hie  kann  zur  Controle  in  die  Trockenflasche  gebracht  und 
nigen  Tagen  gewogen  werden.  Nach  24  Stunden  wird 
Sgung  wiederholt  und  dadurch  die  Trockenheit  der  Sub- 
achgewiesen,  wenn  äaa  Gewicht  sich  nichl  ge^ku&etX V^\. 
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3)  4,906  Grm.  trocknes  Pulver  gaben  3,879  Grm.  Salpeter  = 

79,06  7«.  , 

Der  Rückstand  von  Kohle  und  Schwefel  wog  1,032  Gm 

=  21,03  7o. 

Der  Ueberschuss  von  ^  Procent  ist  ein  zu  überseheider 
Beobachtungsfehler. 

Die  Extraction  des  Salpeters  auf  die  angegebene  Welse  er. 
fordert  immer  eine  ziemlich  lange  Zeit ;  man  kann  die  Openti9|. 
sehr  abkürzen,  wenn  man  das  Pulver  in  einen  Depla- 
cirungsapparat  bringt.  Eine  Röhre  von  nebenstehen 
der  Form,  7  —  8  Zoll  lang  und  ^  Zoll  breit,  ist  unten 
in  der  Kugel  mit  ein  wenig  Asbest  verstopft;  5  — 6  Grm. 
Pulver  werden  darein  geschüttet  und  mit  heissem  Was- 
ser Übergossen.  Durch  einen  gut  schliessenden  Kork 
bringt  man  auf  die  Rohe  eine  drei  Fuss  lange  zweite 
Röhre,  welche  man  mit  Wasser  anfüllt.  Das  Auswa- 
schen geht  dadurch  so  schnell  von  Statten,  dass  die 
ganze  Operation  mit  dem  Eindampfen  des  Salpeters  in 
drei  Stunden  vollendet  ist.  Hat  man  den  Asbest 
dicht  eingelegt,  so  geht  keine  Kohle  mit  hindurch;  liegt 
dicht,  so  fliesst  die  Lösung  zu  langsam. ab;  man  erneuet 
am  besten  den  Apparat  mit  der  Füllung.  Nach  einiger : 
schon  trifft  man  das  richtige  Haass.  . ..:  / 

Will  man  das  Gewicht  des  Rückstandes  bestimmen,  M 
man  die  Röhre  horizontal  und  verbreitet  durch  gelindes 
ihren  Inhalt  auf  die  eine  Fläche  der  Röhre,  so  dass  einLuJ 
hindurch  geleitet  werden  kann,  ohne  etwas  mit  sich  fort  zai 
Ein  trockner  Luftstrom,  durch  einen  Aspirator    erregt. 
Tage  lang  hindurch  geht,  und  zuletzt  ein  längeres  Verweilet 
Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet  die Masffe vollständig!«* 

4)  5,549  Grm.  trocknes  Pulver  gaben  auf  diese  Weise  4,^ 
Grm.  Salpeter  oder  79,29  %. 

5)  4,053  Grm.lufttrocknes  Pulver  gaben  3,172  Grm.  Salpe<«r; 
von  trocknem  Pulver  also  (4,009)  =  79,12  %. 

6)  5,851  Grm.  lufttrocknes  Pulver  gaben  4,576  Grm.  Salpeter, 
vom  irocknen  (5,787)  =  79,07  %. 

2)  Bestimmung  des  Stickstoffes  imSchiesspub^er.  < 

Die  £«siimmung    de&  SvkV&\Q^%^\va\\&  Im  Pulver  kiu  ik. 
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eiier  so  groMen  Schnelligkeit  and  Genauigkeil  ausgeführt  wer- 
den, dass  sfe,  für  die  Personen,  welche  im  Besitz  des  erforderli- 
eheo  Apparats  sind,  vor  dem  Aussüssen  den  Vorzug  verdienen  kann. 

Das  Verfahren,  den  Stickstoff  in  den  organischen  Verbindun- 
gen quantitativ  zu  bestimmen,  ist  von  Er  dmann  und  mir  früher 
aosführlich  beschrieben  worden  *).  Hit  Hülfe  des  von  uns  ange- 
wendeten Apparats,  einer  gut  evacuirenden  Luftpumpe,  einer 
hinreichenden  Menge  kohlensauren  Bleioxyds  und  Anwendung 
einerfrisch  bereiteten,  erst  vorher  gekochten  (von  Luft  befrei- 
ten) Kalilange,  erhält  man  ganz  genaue  Resultate,  die  auf  keine 
andereWeiseebenso  schnell  und  bequem  erreicht  werden  können. 


Eine  kleine  Abänderung  an  dem  gewöhnlich  benutzten  Appa- 
*)    P.  Joara.  Bd.  XIY,  S.  206  und  XXXVII,  S.  L46. 
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rate  machl  denselben  bedeutend  bequemer.  Man  kann  < 
Kork  6  an  der  Verbrennnngsröhre  mit  einer  3 — 4  Zoll  lanj 
Glasröhre  Tersehen  und  mittelst  Kautschuk- Verbindung  diese 
den  Hessingapparat  anbringen. 

Auf  diese  Weise  kann  man  die  Verbrennungsröhre  leicht  y 
siegeln  und  nachher  aufklopfen.  Ferner  ist  eine  grosse  Du 
quemlichkeit,  den  Quecksilber- Apparat  auf  die 
Erde  zu  stellen ,    um  das  30  Zoll  lange  Glas-  (f^ 

röhr  anwenden  zu  können.  Diesem  Uebel- 
stande  begegnet  man  durch  die  Anwendung 
einer  zuerst  aufsteigenden  und  sodann  30  Zoll 
hinabsteigenden  Glasröhre.  Beide  Schenkel 
sind  durch  kleine  Korkstückchen  mit  einander 
verbunden  und  erhalten  auf  diese  Weise  voll- 
kommene Fertigkeit.  Die  Quecksilber- Wanne 
wird  nun  unmittelbar  neben  den  Verbrennungs- 
tisch gestellt.  Am  Glockenhalter  wird  ein  Arm 
angebracht,  welcher  das  beim  Auspumpen  mit 
Quecksilber  gefüllte  Rohr  vor  dem  Umfal- 
len schützt.  (jp(^         ^ 

Beim  Auspumpen  steigt  das  Quecksil- 
ber in  den  hinabsteigenden  Schenkel  auf;  '  ^ 
ein  sehr  heftiges  Pumpen  muss  vermieden 
werden,  um  das  Quecksilber  nicht  in  die  Pumpe  zn  schlend 
Wenn  das  Rohr  lang  genug  gewählt  ist,  so  tritt  diess  niemals 

Der  Verbrennungsofen  und  das  Kohlenfeuer  kann  zweckma 
mit  der  von  Er d mann  und  mir  beschriebenen  Verbrennu 
lampe  vertauscht  werden. 

Um  zu  prüfen,  eine  wie  grosse  Sicherheit  das  Verfahren 
bietet  in  Beziehung  auf  die  Salpeterbestimmung,  so  wurde 
ner  Salpeter  dieser  Zerlegung  unterworfen. 

Es  besteht  derselbe  aus  KO  589,9 

N     175,0 

0     500,0. 
Darnach  enthalten  100  Th.  13,835  Th.  Stickstoff. 

Ein  Gramm  Luft  nimmt  bei  0°  und  760  Mm.  das  Voll 
von  769,54  Ob.  C.  ein;  das  spec.  Gew.  des  Stickstoffs  ist  0,97 


I 
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Eitt  Grm.  StickatolT  iiiminE  iko  das  Vol  von  792,23   Cb.  C.  ein; 
daher  0,13835  Grm.  das  Vol.  von  109,60  Cb.  C. 

lÜO  Cb,  C,  SlickslofT  bei  0^  und  760  Mm.  entsprechen  bHq 
0,91216  Grm.  Salpeter. 

7)  1,376  Grm.  Salpeter  wurden  mli  der  sechsfachen  Menge4 
metallischen  Kupfern  genieny^t  nnd   die  Mischung  in  das  Verbren- 
uuDgsrofar  gebractit,  de^isen    hinteres  zugeächmohenes  Ende   mit 
kohlensaurem   Bleioxyd,   und   dessen  vorderes    mit  metallischem 
Kupfer    erfüllt   v^urden.      Das  Auspumpen  wurde^    während    die^ 
Kohlensäure  sich   reichl ich  entband,  zwölf  Mal  wiederholt.      Es^J 
wurden    dabei  erhalten  160  Ch,  C.  Irocknes  Stickgas  bei  13**  G.i 
und  752  Mm.  B.,  auf  0^  und 760  Mm.reducirt  also  151  Cb.C,  *)J 
Der  Rechnung  nach  halle  man  erhalten  müssen  150,8  Cb.  C. 

Diese  vollständige  Genauigkeit  zeigt  hrnretcbend  die  Änwend--^ 
harkeil  der  Methode. 

Bei  dem  Schiesspulver  wurde  die  Bestimmung  des  StrckstofTes 
auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  ansgeführt. 

Das  fern  geriebene,  vorher  gewogene  Pulver  wurde  mit  dem  « 
zwanzig-  bis  dreissigfachen  Gewichte  feinen  Kupferoxyds  sehr  ^ 
mug  gemengt  und  dieses  Gemenge  rn  die  Verhrennungsröhre  ge- 


bracht. Die  Lange  derselben  beträgt  700  Mm. ;  davon  sind  120 
Millim.  (circa  60  Linien)  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  angefüllt, 
daranf  aber  ungemengtes  Kupferoxyd,  sodann  die  Mischung,  ein 
wenig  Kupferoxyd  und  endlich  gegen  300  Mülim,  metallisches 
Kupfer,  am  besten  aus  Oxyd  durch  Hedtiction  mittelst  WasserstolF 
gewonnen.  Die  Verbrennung  dauert  drei  Viertelstunden»  Das 
Auspumpen  vor  Beginnen  der  Verbrennung  wird  10  —  12mal 
wiederholt. 

8)  1,559  Grm.  lufttrocknes  Pulver  gaben  bei  14^^  C.  untf 
756  Mm.  142  Cb.  C.  trocknes  Stickgas,  entsprechend  1,225  Grm. 
Salpeter,  oder  von  trocknem  Pulver  79,3  7o- 


m^*: 


^y    Pm  Gas  zeigte  niclLi  die  gcringütc  ileactbn  auf  Stiukaxyd* 
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9)  1,868  Grm.  desselben  Palvers  bei  14,5°  G.  und  764  Mm. 
gab  168  Cb.  C.  trocknes  Stickgas,  oder  1,464  Grm.  Salpeter,  vom 
trocknen  Pulver  79,2  %. 

Die  Uebereinstimmung  ist  so  gross,  als  man  sie  nur  irgend 
wünschen  kann,  mit  dieser  und  den  Analysen  3,  4,  5,  6. 

Es  ist  so  eben  angenommen  worden,  dass  der  Stickstoffgehalt 
des  Schiesspulvers  allein  von  dem  darin  enthaltenen  Salpeter  her- 
rühre; diess  ist  nicht  ganz  richtig.  Die  Kohle  enthält  eine  ge- 
wisse Quantität  davon  gleichfalls.  Die  Menge  desselben  ist  sehr 
gering,  aber  sie  ist  wahrnehmbar.  Bei  einer  sorgfältigen  und 
ausführlichen  Untersuchung  über  die  Verkohlung  des  Holzes  habe 
ich  gefunden,  dass  der  Stickstoffgehalt  dieser  Substanz  grossen- 
theils  in  der  Kohle  zurückgehalten  wird.  Glüht  man  diese  sehr 
scharf,  so  entweicht  Ammoniak ;  diess  tritt  daher  sehr  reichlich 
am  Schluss  einer  sehr  vollständigen  Verkohlung  ein. 

Der  Fehler,  welcher  hierdurch  herbeigeführt  wird,  kann  noch 
nicht  ein  halbes  Procent  betragen,  und  somit  liegt  er  wahrscheinlich 
innerhalb  der  Grenzen  des  Beobachtungsfehlers,  der  freilich  durch 
ihn,  im  Fall  eines  unglücklichen  Zusammentreffens,  vergrössert 
werden  kann. 

Ich  habe  ferner  versucht,  den  Salpeteranszug  dorch  Flatin- 
chlorid  mit  einiger  Schnelligkeit  zu  bestimmen ;  indessen  isl,  ftuch 
wenn  inan  die  Gay-Lussac*sche  Fällungsmethode  milder  Bü- 
rette hierin  einer  möglichst  alkoholischen  Lösung  vornimmt,  die 
Operation  jedenfalls  langwieriger  als  dias  Eindampfen  der  Lösung, 
abgesehen  davon,  dass  die  Zusammensetzung  des  Platinchlorid- 
kaliums nicht  mit  völliger  Sicherheit  bekannt  ist.     Die  Versuche, 
welche  ich  über,  die  Zusammensetzung  dieses   Salzes  angestellt 
habe,  gaben  eine  merkliche  Abweichung  von  den  bisher  ange- 
nommenen.    Endlich  muss  ich  noch  einmal  auf  die  Methode  ta- 
rückkommen,  welche   Becker  vorgeschlagen  hat  *).     Dieses 
Verfahren  ist,  auch  wenn  man  sich  der  genauesten  Bestimmung 
des  spec.  Gew.  der  Salpeterlösung  bedient,  dennoch  nicht  geeig- 
net,   die  Menge  des  Salpeters  in    der  Flüssigkeit  zu  berechnen, 
da  die  Lösung  nicht   in  demselben  Maasse,  als  ihr  Salzgehalt  zu- 
nimmt, auch  an  Dichtigkeit  gewinnt.     Die  Dichtigkeit  nimmt  viel- 
mehr bei  grösserer  Sättigung  verhältnissmässig  weniger  zu. 


♦)    VergK  d.  Journ.  Bd.  XXXII,  S.  52, 
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III.  Bestimmung  des  Schtoefels. 

Die  Gesammtraenge  des  Schwefels  und  der  Kohle  ergiebt  sich 
aus  der  Salpeterbestimmung.  Durch  directe  Wägung  des  ausge- 
zogenen Rückstandes  wird  die  gefundene  Zahl  controlirt  (An.  3). 
Die  Menge  des  Schwefels  kann  direct  bestimmt  werden,  oder 
dadurch,  dass  man  die  Menge  der  Kohle  feststellt,  der  Verlust 
giebt  sodann  die  Quantität  des  Schwefels. 

Am  sichersten,  bei  allen  Analysen,  ist  es,  alle  Substanzen  di- 
rect zu  bestimmen,  so  dass  die  Verluste  sich  nicht  auf  einen  ein- 
zigen Bestandtheil  werfen.  Den  Schwefel  aus  dem  Verlust  zu 
bestimmen,  ist  nicht  zweckmässig,  weil  die  Bestimmung  der 
Kohle  die  meisten  Schwierigkeiten  darbietet.  Soll  eine  Substanz 
aus  dem  Verlust  gefunden  werden,  so  geschieht  diess  am  bestea 
mit  der  Kohle. 

1)  Bestimmung  des  Schwefels  als  schwefelsaurer  Baryt, 
Dieses  Verfahren  ist  von  den  meisten  Chemikern  angewendet 
worden;  den  Schwefel  in  das  Barytsalz  umzuwandeln,  hat  man  sehr 
verschiedene  Mittel.  Der  Umstand,  dass  1  Th  S  Ba  noch  nicht 
den  siebenten  Theil  Schwefel  enthält  (100,000  S  B  ^  13,717  S, 
34,295  S)  macht  diese  Gewichtsbestimmung  genauer  wie  viele 
andere. 

Die  Oxydation  des  Schwefels  durch  ein  Gemenge  des  Pulvers 
mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Baryt  bietet  am  wenigsten 
Schwierigkeiten  dar,  geht  am  schnellsten  vor  sich  und  giebt  die 
genauesten  Resultate.  Ich  halte  daher  dieses  Verfahren  für  das 
zweckmässigste.  Lö  w  ig"*")  hat  vor  mehreren  Jahren  ein  Gemenge 
des  kohlensauren  Baryts  mit  dem  salpetersauren  vorgeschrieben, 
um  dadurch,  ganz  nach  Art  der  organischen  Verbrennungen, 
den  Schwefel  zu  bestimmen.  Man  kann  es  mit  Vortheil  auf  die 
Analyse  des  Schiesspulvers  anwenden.  Eine  Mischung  von  1  Th. 
Barytnitrat  mit  3  Th.  Barytcarbonat  wird  zur  12fachen  Menge  mit 
dem  Pulver  innig  gemischt  und  in  eine  Glasröhre  gebracht,  welche 
an  einem  Ende  zugeblasen  ist.  Darauf  wird  eine  Schicht  des 
Salzgemenges  ohne  Pulver  geschüttet,  etwa  3—4  Zoll  lang,  und 
die  Röhre  auf  der  Verbrennungslampe,  oder  im  Verbrennungsofen 
von  vorn  nach  hinten  geglüht. 


"C)    D.  Journ.  Bd.  XVIII,  S.  128. 
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Das  Gemenge  sohmilzt  nicht  und  lässt  sichleichl  aas  derRdhre 
entfernen.  Diese  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgespült  md 
in  derselben  die  geglühte  Masse  gelöst.  Die  Flüssigkeit  wird  im 
Becherglase,  oder  einer  Porcellanschale  im  Wasserbade  mehrere 
Stunden  nahe  der  Siedehitze  gehalten  und  kann  dann  sogleich 
filtrirt  werden.  Es  tritt  fast  niemals  ein,  dass  der  Niederschlag 
dann  noch  trübe  durch  das  Filter  ginge. 

Das  Auswaschen  des  Niederschlags  wird  mit  siedendem  Wasser 
lange  Zeit  fortgesetzt. 

10)  2,414  Grm.  lufttrockenes  Pulver  gaben  1,710  S  Ba  oder 
0,23457Grm.  Schwefel  =  9,71  %,  vom  trocknen  Pulver  (2,388) 
9,82%  Schwefel.  Die  Quantität  des  schwefeis.  Baryts  fällt  hier  da 
wenig  zu  hoch  aus ,  indem  sich  die  sandigen  Beimengoogea  mit 
diesem  mischen.  Sie  betragen  aber  0,5  vom  ganzen  Pulver,  8. 
Vers.  22. 

Ganz  ähnlich  ist  die  Methode  von  Gay-Lussac;  doch  ist 
dieselbe,  da  die  Verbrennung  in  einem  Tiegel  vorgeBOBH 
fflen  wird,  nicht  ohne,  wenn  auch  nnbedeuteaden  Verlost  aif- 
zuführen. 

Es  wird  das  Pulver  innig  gemischt  mit  der  gleichen  Menge 
läalpeter,  kohlensaurem  Natron  und  der  vierfachen  Menge  Hoeh- 
salz.  Das  Gemenge  wird  im  Platintiegel  weiss  gebrannt,  die  U- 
suag  in  Salzsäure  lässt  eine  kleine  Menge  Sand  entdecken,  welche 
bei  dieser  und  den  folgenden  Methoden  abgeschieden  werdei 
kanü. 

11)  5  Grm.  Pulver  gaben  auf  diese  Weise  3,432  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  oder  0,47075 Grm.  Schwefels  9,41 7o9  von  dem 
trocknen  Pulver  (4,945)  =  9,52  %  Schwefel. 

Diese  Quantität  ist  etwas  geringer  wie  die  bei  Vers.  10  und 
18  gefundene,  da  eine  kleine  Menge  Schwefel  unverbrannt  ent- 
weicht nnd  schon  durch  den  Geruch  bemerkt  werden  kann.  Dest- 
llcher  lässt  sich  diess  nachweisen,  aber  zugleich  vermeiden,  weaa 
man  die  Oxydation  in  einer  Glasröhre  vornimmt,  in  welche  mto 
die  Mischung  einfüllt,  und  sie  darauf  mit  einem  Theil  des  pBlve^ 
freien  Salzgemeuges  überschüttet.  Bei  der  ersten  Einwirkasf 
der  Hitze  sublimirt  Schwefel,  welcher  über  das  Salzgemisch  hii- 
streicht  und  hier  völlig  verbrennt. 

12)  5  Grm.,  auf  ganz  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben  3|521 
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Gna.  'S  Ba  oder  0,48295  Schwefel  =  9,65  %^  von  dem  trocknea 
Priver  (4,945  Grm.)  =  9,76  %  Schwefel. 

Das  anff ewendete  Gemenge  schmilzt  in  der  Röhre ;  beim  Er- 
kalten springt  dieselbe  leicht,  daher  das  Gemenge  des  kohlen-  und 
Salpetersäuren  Baryts  den  Vorzug  vor  dieser  Mischung  zu  verdie- 
■en  scheint. 

Ausser  dieser  Bestimmung  des  Schwefels  auf  trockenem  Wege 
lässt  sich  dieselbe  mit  Sicherheit  auf  nassem  Wege  ermitteln. 
Im  Grunde  ist  die  von  Ure  angewendete  Methode  die,  welche 
am  zweckmässigsten  angewendet  wird  *),  nur  dass  man,  wie 
Hl  Hon  diess  besonders  empfohlen  hat,  anstatt  der  Chlorwasser- 
stoffsäure und  des  chlorsauren  Kali*s,  eine  Mischung  von  Salpeter- 
säure mit  chlorsaurem  Kali  benutzt. 

In  einem  Glaskolben  werden  2 — 3  Grm.  Pulver  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  übergössen  und  etwa  1  — 2  Decigr.  chlorsaures 
Kalihinxugefägt.  Die  Hasse  wird  in  schwachem  Sieden  erhalten ;  so- 
bald der  Geruch  nach  chloriger  Säure  verschwunden  ist,  oder  selbst 
früher,  fügt  man  von  Neuem  eine  gleiche  Menge  des  chlorsaurea 
Salxes  hinzu.  Sowohl  Schwefel  als  Kohle  oxydirt  sich,  und  man 
erhält  nach  längerer  Einwirkung  eine  ganz  farblose  Flüssigkeit. 
Diese  wird  mit  vielem  Wasser  versetzt  und  zu  der  heissen  Menge 
Chlorbaryum  hinzugefügt.  Lässt  man  den  Niederschlag  längere  Zeit 
nahe  bei  100°  stehen,  so  kann  er  bald  ohne  Schwierigkeiten  fil- 
trirt  werden.  Auch  hier  muss  das  Aussüssen  sehr  lange  Zeit  fort- 
jgesetzt  werden. 

13)  1,431  Grm.  lufttrocknes  Pulver  gaben  1,003  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  0,13759  Grm.  Schwefel =9,61  %»  vom  trocknea 
Pnlver  (1,416)  =  9,72%. 

14)  5,000  Grm.  trocknes  Pulver  gaben  3,572Grm.'S  ßa  u.  0,0022 
Grm.  geschmolzenen  Schwefel  =  0,4921  oder  9,84  7o  S. 

Nimmt  man  die  Reaction  in  einer  Retorte  vor  und  fängt  die 
abdestillirende  Flüssigkeit  in  einer  Vorlage  auf,  so  findet  man  kleine 
Mengen  von  Schwefelsäure  darin.  Bei  einer  Probe,  in  der  5  Grm. 
Pnlver  auf  diese  Weise  oxydirt  wurden,  ergab  das  Destillat  0,006 
Grm.  schwefelsaure  Baryterde;  man  verfährt  daher  am  sichersten, 
"vrvm  mn  die  Destillaiaoo  in  einer  tubulirten  Retorte  vornimmt, 


•^    D.  Joim.  Bd.  XXXll,  S.  öl. 
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den  Hals  derselben  unter  Wasser  tauchl  and  nach  Beendigung 
der  Reaction  den  Inhalt  der  Retorte  mit  dem  der  Vorlage  ver- 
mengt und  die  Spülwässer  hinzufügt,  um  in  der  ganzen  Menge  die 
Schwefelsäure  zu  bestimmen. 

Diese  Methode,  deren  Genauigkeit  nichts  »u  wünschen  übrig 
lässt,  hat  den  einzigen  Uebelstand,  dass  sie  lange  Zeit  erfordert, 
während  welcher  das  Kochen  der  Säure  fortgesetzt  werden  muss. 
Ausserdem  sind  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  beschwerlich. 

Um  dem  langweiligen  Filtriren  und  Auswaschen  des  schwefel- 
sauren Baryts  zu  entgehen,  so  hatGay-Lussac  vorgeschrieben, 
•die  Menge  der  Schwefelsäure  mittelst  einer  gradirten  Lösung  zu 
bestimmen«  (A.  a«  0.  S.  55.)  Nach  den  jetzt  angenommenen 
Aequivalentzahlen  würden  152,63  Th.  krystallisirtes  Chlorbaryum 
20,00  Th.  Schwefel  entsprechen.  Wenn  jedoch  diese  Methode 
für  die  meisten  Anforderungen  hinreichend  genau  ist,  so  hat  sie 
doch  einen  kleinen  Fehler,  welcher  darin  besteht,  dass  der  nie- 
dergefallene schwefelsaure  Baryt  immer  eine  kleine  Menge  Chlor- 
baryum mit  einschliesst,  welche  selbst  durch  Auswaschen  mit  sie- 
dendem Wasser  nicht  entfernt  werden  kann. 

Da  diese  Quantität  bei  dieser  Art  zu  fällen  gar  nicht  zerlegt, 
sondern  unmittelbar  niedergerissen,  und  doch  als  zerlegt  berechnet 
wird,  so  ist  die  aus  dem  verbrauchten  Chlorbaryum  sich  ergebende 
Schwefefmenge  ein  wenig  zu  hoch. 

IV.  Trennung  des  Schwefels  von  der  Kohle. 

Man  kann,  um  das  relative  Verhältniss  der  Kohle  und  des 
Schwefels  zu  bestimmen,  die  von  Wo  hier  angewandte  Methode 
benutzen.     Sie  ist  Bd.  XXXII,  S.  58  ausführlich  beschrieben. 

Ambesten  verfährt  man,  eine  ungewogene  Menge  der  Mi- 
schung des  Schwefels  und  der  Kohle  möglichst  trocken  (etwa 
ein  Grm.)  in  die  Röhre  zu  bringen,  den  Schwefel  in  das  Kupfer  zu 


treiben,  die  durch  einen  trockenen  Luftstrom  vom  Wasserstoff 
befreiten  Röhren  zu  wägen,  nachdem  man  ihr  Gewicht, 
mit  Kupfer  angefüllt,  ebenfalls  genommen,  die  Kohle  ausznschüt- 
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ten  and  inrieder  za  wägen.  Dadurch  erhält  man  die  relatire  Menge 
der  Kohle  zum  Schwefel. 

Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Kohle  meist  zu  ge- 
ring gefunden  wird.  Die  Hitze,  welche  man  anwenden  muss, 
um  die  Kohle  völlig  vom  Schwefel  zu  befreien,  ist  meist  grösser 
als  die,  bei  welcher  sie  dargestellt  war,  sie  Terkohlt  sich  daher 
unter  nicht  unbedeutendem  Gewichtsrerlust  noch  rollkommner. 
Man  bemerkt  aus  diesem  Grunde  während  des  Abtreibens  des 
Schwefels,  wenn  dieser  auch  völlig  vom  glühenden  Kupfer  zurück- 
gehalten wird,  einen  starken  Geruch  nach  Holzsänre;  Kohlensäure 
und  Koblenoxyd  entweichen  neben  Wasser  und  andern  Stoffen. 

Ich  habe  Faulbaumholzkohle,  welche  28  %  Ertrag  bei  der 
Terkohlung  gegeben  hatte,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre,  nach- 
dem ich  sie  völlig  ausgetrocknet  hatte ,  heftig  geglüht  und  dabei 
folgende  Resultate  gefunden: 

15)  1,764  Grm.  Kohle  verloren  0,204  Grm.  =  11,5  %. 
Eine  andere  Menge  derselben,  gleichfalls  sorgfältig  getrock- 
neten Kohle  wurde  eine  Stunde  lang  heftig  geglüht: 

16)  3,236  Grm.  Kohle  verloren  0,479  Grm.  =  14,7  %. 
Weiter  konnte  der  Verlust  nur  durch  eine  ausserordentlich 

anhaltende  Hitze  und  starkes  Kohlenfeuer  getrieben  werden. 

Diese  Zersetzung  der  Kohle  zu  vermeiden,  ist  ausserordentlich 
schwer,  namentlich  da  man  leicht  den  entgegengesetzten  Fehler 
kegiehen  kann,  Schwefel  bei  der  Kohle  durch  zu  schwaches  Glü- 
hen zurückzuhalten. 

17)  Ueberschuss  der  Röhre  nach  langem,  aber  schwachenr 
Glühen  1,459  Grm. 

Davon  Schwefel  0,666  Grm. 
„    Kohle       0,793    „ 
S:C=100:119. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Kohle  so  heftig  ge- 
glüht, als  die  Hitze  der  B  er zelius'schen  Lampe  es  gestattete. 
18)  Gewichtsüberschuss  nach  dem  Glühen  0,737    Grm. 
Davon  Schwefel  0,3525  „ 

„      Kohle  0,3845  „ 

Verhältniss  des  S  :  C  =  100  :  109. 
Durch  das  Glühen  ist  die  Kohle  hier  wesentlich  zersetzt  worden, 
so  dass  man  wohl  einen  Verlust  von  ^  der  ganzen  Menge  an- 
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nehmen  darf  (Vers.  15, 16) ;  dadarch  würde  iw  Verhältniaa  üt 
100  :  120  etwa  kommen. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  wird  es  immer  rathsuit  seu^ 
die  Kohle  stark  zn  glühen ,  um  gewiss  allen  Schwefel  %n  enlfn- 
nen,  und  sodann  für  die  Kohle  -^  der  gefundenen  Menge  hiuir 
zunehmen. 

Man  kann  die  Menge  der  Kohle  auf  die  Weise  bestimmeB, 
dass  man  die  in  der  Deplacirungsröhre  nach  dem  Ansziehen  da 
Salpeters  zurückgebliebene  Masse  trocknet  und  die  Kohle  ni 
Wasserstoffstrom  glüht.  Dabei  tritt  jedoch  derselbe  Umstand  eu^ 
dass  die  Kohle  stärker  zu  erhitzen  ist,  als  sie  ohne  weitere  Z«- 
setzung  verträgt,  daher  auch  hier  von  der  gefundenen  Menge  J* 
etwa  noch  hinzugerechnet  werden  muss. 

19)  5,780  trocknes  Pulver  (An.  6)  gaben  0,560  6rm.  stark  ge- 
glühte Kohle  s=  9,6  % :  rechnet  man  dieses  Zehntel  hinza,  so  e^ 
geben  sich  10,56%,  eine  Zahl,  die  mit  den  übrigen  VersodieB 
stimmt. 

Anstatt  die  Kohle  durch  Abdestilliren  von  dem  Schwefel  n 
befreien  und  sie  dadurch  einer  wesentlichen  Zersetzung  sa  nnte^ 
werfen,  hat  man  gesucht,  den  Schwefel  durch  Anflösungsmittel 
fortzuschaffen.  Ich  habe  angeführt,  dass  man  hierzu  ntmentlieh 
des  schwefligsauren  Natrons,  Schwefelkaliums  und  des  Sdiwefab' 
ammoniuras  sich  bedient  hat;  zu  demselben  Zwecke  habe  ich  den 
Schwefelkohlenstoff  angewendet. 

Sind  die  Extractionsmittel  Salze  mit  fixen  Basen,  so  ist  eenichl 
unmöglich,    dass  ein  Theil  derselben  von  der  Kohle  haitnickig! 
zurückgehalten  werde,  wodurch  die  Menge  derselben  natürlich  st 
gross  ausfallen  muss.     Hat  man  daher  die  Kohle  so  lange  ansg^ 
waschen,  dass  sie  nichts  Auflösliches  mehr  abgiebt,  so  trocknet 
man  sie,  am  besten  im  Vacuum  bei  100%  bei  welcher  Tempetatar 
auch  das  Filter  getrocknet  sein  musste,  bestimmt  ihr  Gewicht  uai 
yerbrennt  einen  Theil  derselben.    Sie  darf  dann  keinen  Räekstand 
hinterlassen,    der  mehr  als  5—6  7o  betrüge.     Vergl.  An»SL 
Der  andere  Theil  wird  in  einer,  an  einer  Seite  zugeschmolzenea 
Röhre  erhitzt;  es  darf  kein  Schwefel  sublimiren. 

Der  Schwefelkohlenstoff  kann  leicht  angewendet  werden  ul 
erlaubt  eine  genaue  Bestimmung  der  Kohle,  namentlich  wen 
man  das  in  der  Extractionsröhre  mit  Wasser  erschöpfte  Palver 
zsBä'dut  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Röhre  übergiessti  dm 
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im  Waiaer  Terdrängl  wird,  dmuf  SekwefelkohleMloff  ^  giessl, 
Mb  denelbe  beim  Yerdampfen  keinen  Schwefel  mehr  hinterlässt,  und 
de»  Sekwefelkohienstoff  durch  Alkohol  auswäscht.  Man  thnt 
sook  besser,  den  Schwefelkohlenstoff  gemischt  mit  absolutem 
Alkohol  anzuwenden  und  die  Extractionsröhre  in  einen  Trich- 
ter xn  stecken,  welcher  mit  warmem  Wasser  gefüllt  Ist.  Die 
Röhre  geht  durch  den  Schnabel  des  Trichters,  mittelst  eines  Korks 
lufldickt  eingesetzt.  Ist  die  Kohle  ausgewaschen,  so  Ißitet  man 
durch  die  Röhre  mittelst  des  Aspirators  einen  trockenen  Luft- 
strom, während  die  Röhre  selbst  sich  imLuftbadebei  120°  befindet. 
Dadurch  wird  die  Kohle  bald  vollkommen  getrocknet  und  kann 
genau  gewogen  werden,  natürlich  indem  man  die  Röhre  sorgfäl- 
tig verschlossen  hält. 

20)  5,549  Grm.  trockenes  Pulver  (An.  4)  hinterliessen  auf 
diese  Weise  0,610  Grm.  Kohle  =  10,99  %  Kohle. 

Bin  kleiner  Verlust  muss  auch  bei  diesem  Verfahren  eintreten, 
nämlich  durch  das  Auswaschen  der  Kohle,  sowohl  durch  Wasser 
als  namentlich  durch  Alkohol. 

Schon  bei  der  Erschöpfung  des  Pulvers  durch  Wasser  findet 
■an  di»  Flüssigkeit  nicht  farblos  abfliessend.  Sie  ist  schwach 
gelblich  gefärbt  durch  die  Substanzen,  welche  die  Kohle  noch  ein- 
ichUessC  und  welche  auch  durch  die  Hitze  zerstört  werden.  Diese 
Stoffe,  wenn  sie  nicht  durch  Wasser  vollständig  ausziehbar  sind, 
werden  jetzt  durch  den  Alkohol  fortgeführt.  Kocht  man  Alkohol  mit 
Mmeatlich  schwach  gebrannter  Kohle  (28proc.),  so  trübt  sich  die 
VIttMigkeit  beim  Erkalten,  bei  Zusatz  von  Wasser  fallen  weisse 
Vlockea  nieder.  Es  werden  also  Stoffe  abgeschieden,  welche 
«t der  Znsammensetzung  der  Kohle  gehörten;  ihr  Gewicht  flillt . 
ddi«r  jedenfalls  zu  gering  aus. 

Die  Versuche,  anstatt  des  Schwefelkohlenstoffes  die  obener- 
wähnten Lösungsmittel  zu  benutzen,  haben  mir  nicht  gute  Resul- 
tate gegeben.  Als  ich  das  schwefligsaure  Natron  länger  als  S 
Standen  auf  das  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle  in  der  Siede- 
hitze hatte  einwirken  lassen,  so  fand  ich  die  Kohle  noch  nicht  von 
Schwefel  erschöpft.  Nicht  anders  war  die  Einwirkung  des 
Schwetelkaliums.  Besser  gelang  es  mit  dem  Schwefelammonium, 
welches  ausserdem  als  nicht  fixe  Basis  haltende  Substanz  den  Vor- 


*)    Den  Schwefelkohlenstoff  rectificirt  man   vor  der  Anwendang  aber 
Blelozyd.    D.Joarn.  Bd.  XXY,  105. 
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zug  Yerdienen  möchte  eben  so  wie  das  schwefligsaure  Ammoniak. 
Alle  diese  Mittel  müssen  sehr  lange  Zeit  einwirken  and  sind  dei- 
noch  zuweilen  nicht  erschöpfend ;  ausserdem  hat  man  die  Besorg- 
niss  bei  einigen,  dass  die  Kohle  von  den  nicht  flüchtigen  Stoffes 
zurückhält. 

Die  Menge  der  Asche  der  Kohle  zu  bestimmen,  gelingt  nicht 
mehr,  da  die  löslichen  Antheile  derselben  natürlich  aosgezoges 
sind;  man  kann  aber  durch  Verbrennung  der  Kohle  finden,  ob 
das  Pulver  eine  gewisse  Menge  sandiger  Beimischungen  enthält. 
Nicht  so  sicher  findet  man  diese  durch  Schlämmen  des  Pulvers. 
Man  kocht  dasselbe,  damit  die  Körner  zerstört  werden,  und 
schlämmt  die  suspendirte  Kohle  von  dem  Ruckstande,  derschwerer 
ist,  ab,  sammelt  diesen  auf  einem  Filter,  und  untersucht  ihn,  nament- 
lich ob  Beimengungen  von  Bronzetheilchen  darin  enthalten  sini 
Durch  Lösung  in  Salpetersäure  findet  sich  das  Kupfer  sogleick. 
Meist  sind  diese  Rückstände  nur  Sand,  welcher  beim  Trocknen  des 
Pulvers  hinein  fällt. 

21)  100  Grm.  Pulver,  auf  diese  Weise  geschlämmt,  gaben  eines 
Rückstand  von  0,148  Grm.  Sand,  eine  Zahl ,  die  etwas  zu  gerin; 
sein  muss. 

Verbrennt  man  die  Kohle ,  nach  dem  Ausziehen  des  Salpeters 
und  dem  Abdestilliren  des  Schwefels,  so  erhält  man  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  Asche,  welche  die  sandigen  Beimischungea  ■ 
einschliesst  und  die  Verunreinigungen  des  Schwefels  enthält. 
Aus  der  Menge  der  angewendeten  Kohle  kann  man  die  des  Pd- 
vers  berechnen,  wenn  man  diese  nicht  vorher  bestimmt  hat.  Fir 
die  Kohle  kann  man  durchschnittlich  1  7o  Asche  nehmen,  der 
Rest  würde  auf  SandundVerunreinigungen  des  Schwefels  kommen. 

22)  2,3  Grm.  Kohle  (oder  21  Grm.  Pulver)  gaben  einen  Rück- 
stand von  0,120  Grm.  Davon  kommen  auf  die  Kohle  etwa  0,020 
Grm.  Asche,  auf  Sand  0,030  Grm.,  sodass  der  Schwefel  (1,94  Gm.) 
0,07  Grm.  fremde  Beimischungen  haben  würde,  also  über  37o- 
Diess  ist  jedenfalls  zu  viel  und  man  muss  den  grössten  Theil  fär 
jSand  rechnen.  Beim  Schlämmen  der  Asche  wurden  auch  0,085 
Grm.  Sand  gefunden,  so  dass  auf  den  Schwefel  etwa  0,015  Gm. 
Verunreinigungen  kommen  könnten. 

Die  angeführten  Analysen  mit  einander  verglichen,  geben 
folgende  Resultate: 
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1.  2. 

1)  Waasergehalt  des  Pulvers  1,13  p.  C.     1,10  p.  C. 

2)  Salpetergehalt  des  trockenen  Pulvers: 

3.  4.         5.  6.  8.  9. 

79,06  p.  C.    79,29    79,12    79,07    79,30  79,20. 

3)  Schwefelgehalt  des  Pulvers : 

10.  11.         12.  13.  14. 

9,82  p.c.        9,52       9,76        9,72       9,84. 

4)  Kohlengehalt  des  Pulvers : 

19*).  20. 

10,56  p.  C.     10,99. 

5)  Verhältniss  des  Schwefels  zur  Kohle : 

17.  18. 

100  :  119     100  :  120. 

6)  Fremde  Beimengungen,  Asche  u.  s.  w.: 

22. 
0,57  p.  C. 
Mittel  aus  allen  Analysen: 
Salpeter     79,16  *♦) 
Schwefel      9,72 
Kohle         10,99      Kohle  durch  Verlust  11,12 

99,87. 
Verhältniss  des  Schwefels  zur  Kohle  =  100 :  112.     Aus  dem 
Verlust  100 :  114. 

Oder,  wenn  man  die  Asche  mit  berücksichtigt*  und  der  Kohle 
1  p.  C.  Asche  zuschreibt,  so  erhält  man  (die  Kohle  aus  dem 
Must): 

Salpeter  79,16 

Schwefel  9,72 

Kohle  10,65 

Verunreinigung.  0,47. 

Unter  allen  Methoden  scheinen  mir  den  Vorzug  zu  verdienen 


*)    Corrigirtes  Resaltat,  doch  nngenaa. 

**)    Diese  Znsammensetzang   stimmt  nalie    mit    der  des  französischen 
^pnlvers  äberein: 

Salpeter  78 
Schwefel  10 
Kohle  12. 

Dumas  I^raitd  de  CSiimie  app,  aux  arts^  IL  776. 
Jonra.  f.  pnkt.  Chemie.    XXXVIIL  4,  \^ 
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wegenSicherheit  and  Schnelligkeit :  die  Salpeterbestmmungmittebt 
des DeplacirungS' Apparats  oder  mittelst  derStickstoffbestinnnung*)^ 
die  Schwefelbestimmung  durch  das  Glühen  des  Pulvers  mit  dem 
Gemenge  des  kohlensauren  und  des  salpetersauren  Baryts  ^  oder 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  KaU.  Die 
Kohle  vnrd  durch  den  Verlust  bestimmt.  Ziehl  man  die  directe 
Bestimmung  vor,  so  wendet  man  den  Schwefelkohlenstoff  an,  was 
jedoch  langwierig  und  weniger  sicher  ist. 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  des  Pulvers 
erfahren,  so  ist  damit  noch  nicht  genau  der  Pulversatz  gegeben, 
wie  man  ihn  zur  Bereitung  des  Pulvers  anwendet.  Hat  man  durch 
die  chemische  Analyse  die  Znsammensetzung  eines  Glases  gefun- 
den, die  einer  Metalllegirung,  so  ist  damit  noch  nicht  das  Verhält- 
niss  gegeben,  welches  angewendet  werden  muss,  um  jene  Ver- 
bindungen hervorzubringen.  Eben  so  bei  dem  Pulver !  Wäh- 
rend des  Mengens  und  der  weitern  Verarbeitung  verstäuben  die 
einzelnen  Bestandtheile.  Am  meisten  geht  die  Kohle  verloren, 
am  wenigsten  der  Salpeter.  In  welchem  Haasse  diess  stattfindet, 
kann  natürlich  nur  ein  jeder  Pulverfabricant  bei  seinen  eigenen 
Apparaten  durch  Versuche  erfahren.  Es  genügt  hier,  darauf 
hingewiesen  zu  haben. 

Noch  haben  wir  zu  beachten,  wie  die  Beschaffenheit  der  zudem 
Pulver  verwendeten  Materialien  war,  und  wie  diess  aus  dem  fer- 
tigen Pulver  zu  beurtheilen  sei?  Ob  und  welche  fremde  Bei- 
mengungen das  Pulver  enthielt?  ob  der  Salpeter  rein  sei? 
ob  der  Schwefel  keine  Verunreinigungen  enthalte?  endlich, 
und  diese  Frage  ist  besonders  wichtig,  welchen  Verkohlungsgnid 
die  angewendete  Pulverkohle  besitze  ? 

1)  Salpeter  und  dessen  Beimengungen. 
Die  Reinheit  des  Salpeters  wird  in  der  ausgelaugten  Flüssig- 
keit auf  die  Weise  geprüft,  dass  man  diese  bis  zur  Trockne  ein- 
dampft, wieder  auflöst  und  filtrirt,  um  die  aus  der  Kohle  abge* 
schiedenen  Substanzen  dadurch  von  der  Lösung  zu  trennen. 
Mit  Salpetersäure  angesäuert,  prüft  man  die  Lösung  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  salpetersaure  Baryterde  auf  Chlor  und 


*)  Fürchtet  man,  dais  man  darch  Wasser  nicht  die  ganze  im  Pulver 
enthaltene  Salpetermenge  auslangen  kann ,  so  hat  man  die  Bestimmung  des 
gasförmigen  Stidcstoffes  vorzuziehen. 
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schwefelsaure  Verbindangen.  War  Chlor  «darin  enthalten,  und 
yermathet  man  noch  ausserdem  chlorsaure  Salze,  so  dampft  man 
einen  zweiten  Auszug  bis  zur  Trockne  ein,  glüht  ihn,  bis  die  Salz- 
masse ruhig  fliesst,  löst  ihn  in  Wasser,  säuert  ihn  durch  Salpe- 
tersäure an,  wobei  salpetrige  Säure  entweicht,  und  fällt  die  Lö- 
sung durch  salpetersaures  Silberoxyd. 

Ist  die  Menge  des  Chlorsilbers  grösser  als  die  beim  ersten 
Versuch  gefundene,  so  enthielt  das  Pulver  chlorsaure  Salze 
(chlorsaures  Kali).  Aus  der  Differenz  findet  man  die  Menge. 
100  Th.  Chlorsilber  entsprechen  85,495  Th.  chlorsaurem  Kali. 

Um  eine  Beimengung  von  Knallquecksilber  zu  entdecken,  kann 
man  nach  Ure's  Vorschrift  verfahren  "*").  Das  Pulver  wird  mit 
Wasser  und  etwas  Chlorwasserstoffsäure  digerirt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Schwefelwasserstoff  geprüft.  Ein  entstehender  Nieder- 
schlag, der  durch  etwa  aufgelöste  Bronzetheilchen  erzeugt  sein 
könnte,  muss  auf  die  bekannte  Weise  auf  die  Gegenwart  des  Queck- 
silbers geprüft  werden. 

2)  Schwefel 

Die  Untersuchung  des  Schwefels  beschränkt  sich  auf  die 
Prüfung  eines  etwaigen  Arsenikgehalts  und  auf  die  erdigen  Bei- 
mengungen ;  von  den  letzteren  ist  schon  oben  bei  der  Aschenbe- 
stimmung der  Kohle  gesprochen  worden.  (An.  22.)  Ist  der 
Arsenik  in  höchst  geringer  Spur  vorhanden,  so  kann  er  vernach- 
lässigt werden ;  man  reicht  zu  seiner  Entdeckung  vollständig  aus, 
wenn  man  das  Gemenge  von  Kohle  und  Schwefel  in 
der  Extractionsröhre  mit  Ammoniak  auszieht,  die  Flüs- 
sigkeit eindampft,  ein  wenig  Ammoniak  und  sodann 
Säure  hinzusetzt.  Eine  sehr  geringe  Menge  Arse- 
nik giebt  sich  durch  den  gelben  Niederschlag  zu  er- 
kennen, den  man  ferner  auf  Arsenik  nach  bekannten 
Methoden  zu  prüfen  hat.  Früher  wurde  von  einigen 
Fabricanten  Schwefelantimon  dem  Pulver  zugesetzt, 
welche  Beimischung  auch  in  einer  bedeutenden  Artil- 
lerie YOrschriftmässig  geschah ;  jetzt  ist  diese  Vorschrift  aufgeho- 
ben ;  sollte  man  diesen  Zusatz  vermuthen,  so  wird  man  ihn  leicht 


t 


^)   £  r  d  m  a  n  n'^s  Journ«  für  techn.  and  ökon.  Chem«  Bd.  VL^  S,  7<^'^. 
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durch  Auskochen  mtt  Königswasser  und  Prüfung  auf  die  be- 
kannte Weise  auffinden. 

3)  Kohle. 

Die  wichtigste  hier  anzustellende  Untersuchung  ist  die  über 
die  Zusammensetzung  der  Kohle.  Diese  ist  verschieden  zusam- 
mengesetzt nach  dem  Grade  der  Verkohlung,  und  diesen  Grad  zu 
erfahren,  kann  man  die  Znsammensetzung  des  Yerkohlungspro- 
ducts  benutzen.  In  einer  besondern  Untersuchung  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Kohle  nach  ihren  verschiedenenVerkohlungsgraden 
werde  ich  zeigen,  wie  sehr  bedeutend  die  Differenzen  in  dieser 
Beziehung  sein  können,  und  wie  man  in  der  That  aus  der  Zusam- 
mensetzung den  Yerkohlungsgrad  bestimmen  kann. 

Die  Kohle  darf  für  diese  Bestimmung  nicht  von  dem  Schwe- 
fel befreit  werden,  weil  alle  Auflösungsmittel  desselben  auch  aus 
der  Kohle  mehr  oder  weniger  Stoffe  ausziehen.  Schon  bei  dem 
Auslaugen  des  Salpeters  werden  einige  Substanzen  ans  der  Kohle 
fortgeschafft,  ein  Uebelstand,  der  sich  nicht  vermeiden  lässt, 
aber  nicht  vergrössert  werden  darf«  —  Das  Gemenge  von  Schwe- 
fel und  Kohle  wird  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, bis  es  nichts  mehr  innerhalb  24  Stunden  an  Gewicht 
abnimmt.  Auf  die  von  E  r  d  m  a  n  n  und  mir  *)  angegebene  Weise 
wird  die  Verbrennung  der  Kohle  (mit  Schwefel  gemengt)  vorge- 
nommen. Das  Gemenge  wird  ans  dem  Tiegel  in  die  Yerbren- 
nungsröhre  durch  einen  möglichst  weiten  Trichter  geschüttet, 
und  frisch  ausgeglühtes  Kupferoxyd,  welches  über  Schwefelsäure 
oder  in  einer  verschlossenen  Röhre  erkaltet  Ist,  darauf  geschüttet 
und  mit  dem  Draht-Korkzieher  innig  gemengt. 

Zwischen  den  Chlorcalcium-  und  deit  Kaliapparat  moss  ein 
Bleisuperoxydrohr,  welches  sorgfältig  ausgetrocknet  ist,  gelegt 
werden.  War  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  bei  der  Ver- 
brennung, 80  entweicht  keine  schweOige  Säure.  Jedenfalls  wird 
sie  durch  das  Bleisuperoxyd  zurückgehalten« 

23)  1,658  Grm.  des  trocknen  Gemenges  von  Kohle  und 
Schwefel  gaben  2,7235  Grm.  Kehlensäure  und  0,1813  Wasser. 


♦;    J).  Jonrn.  Bd.  XXVII,  S.  129. 
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Aaf  die  20,84  p.  C.  Rückstand  kommen  10,65  Th.  Kohle; 
daher  auf  1,658  Grm.  0,8473.  Davon  gehen  0,0083  Gm.  als  Asche 
der  Kohle  ab,  es  bleiben  also  0,839  Grm.  Kohle.  Diese  enthielten 
nach  der  Analyse  0,74274  Grm.  C  und  0,02014  Grm.  U,  also  88,52 
p.c.  Cnnd  2,40  p.  C.  H. 

Die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Kohle  ist  von  ganz 
besonderer  Wichtigkeit,  und  es  ist  daher  wichtig,  diese  Analyse 
mit  ganz  besonderer  Genauigkeit  anszuführen.  Wenn  sie  gleich 
noch,  aus  den  angeführten  Gründen ,  ein  nicht  ganz  scharfes  Re- 
.  snilat  geben  Aann,  so  wird  man  sich  doch  durch  das  angegebene 
Verfahren  so  viel  als  möglich  der  Wahrheit  nähern. 


Schliesslich  mnss  ich  noch  einer  Abhandlung  erwähnen  von 
dem  Königl.  Würtembergischen  Obers^Lieutenant  L.  v.  Breit- 
haupt,  welche  in  Dingler's  polytechn.  Journ.  Bd.  XCIII, 
S.  342  (1844)  erschienen  ist:  „Betrachtungen  über  die  Kraft  und 
die  chemische  Natur  des  Schiesspulvers.^^ 

Wenn  ich  mich  mit  den  Ansichten  des  Verfassers,  welcher 
von  absolut  elektro-chemischen  Voraussetzungen  auszugehen 
meint  und  in  dem  Schiesspulver  eine  durch  elektrische  und  che* 
mische  Affinität  gebundene  homogene  Masse  erblickt,  abgesehen 
von  den  fernem  Schlüssen,  im  Allgemeinen  nicht  wohl  einver- 
standen erklären  kann,  so  kann  ich  am  allerwenigsten  die  vor- 
geschriebene Methode,  das  Mischungsverhältniss  des  Pulvers  zu 
prüfen,  für  angemessen  erachten.  Das  Verfahren  der  chemi- 
schen Analyse,  sagt  der  Verf.,  ist  für  den  Artilleristen  nicht  prak- 
tisch ;  er  schlägt  daher  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
vor.  Auf  welche  Weise  diess  genommen  werden  soll ,  ist  nicht 
angegeben,  es  ist  nur  gesagt,  man  solle  Knirschpulver  (zerriebe- 
nes Pnlver)  benutzen.  Wie  stark  man  dieses  in  das  Gefäss  ein- 
pressen soll,  ist  gleichfalls  nicht  gesagt;  dennoch  berechnet  der 
Verf.  mit  grosser  Uebereinstimmung  mit  dem  Versuch,  der  1,167 
gab,  für  geknirschtes  Musketenpulver  1,168,  indem  er  die  Zusam- 
mensetzung zu  77,25  Salpeter,  8,25  Schwefel,  14,50  Kohle  annimmt 
and  für  den  Salpeter  das  spec.  Gew.  1,9,  für  den  Schwefel  1,8 


2l4  Ebelmen  u.  Bouquet:  Ueb.  neae  Verbind,  der  Borsäure 

und  für  die  Kohle  0,36  annimmt'*').  Dasspec.  Gew.  des  Salpeters  ist 
2,0  bis  2,1  **\  das  des  Schwefels  ist  2,07.  Das  der  gepulverten 
Kohle  findet  man  zu  0,36,  kann  es  aber  durch  Zusammenpressen 
natürlich  höher  hinauf  bringen.  —  Wenn  man  nun  auch  an- 
nähme, dass  das  Verfahren  von  v.  Breithaupt  möglicher  Weise 
das  richtige  spec.  Gew.  ergeben  könnte,  was  durchaus  nicht  der 
Fall  ist,  so  lässt  sich  nicht  wohl  einsehen,  mit  Hülfe  welcher  For- 
mel man  aus  der  einen  bekannten  Grösse  1,167  die  drei  unbekann- 
ten X.  2,1 ;  y.  2,08 ;  z.  0,36  berechnen  kann. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  erfahren  will, 
so  wird  man  die  Analyse  nicht  entbehren  können,  und  wenn  diese 
auch  nicht  für  jeden  Artilleristen  praktisch  sein  kann,  so  wird 
eine  jede  Artillerie  gebildete  Officiere  besitzen,  welche  im  Stande 
sein  werden ,  diese  einfache  Untersuchung  mit  Sicherheit  aus- 
zuführen. 


XL- 

Ueber   neue  Verbindungen  der   Borsäure   mit  den 
Aethern  und  über  den  schwefligsauren  Aether. 

Von 
Mbein^en  and  JBouguef  • 

(Annal.  de  Oiim.   et  de  Phys.    IIL  Str.  1846.) 

Ebelmen  lehrte  vor  Kurzem  Verbindungen  der  Borsäure 
mit  den  Aethern  kennen.  Diese  Verbindungen,  die  er  durch  directe 
Einwirkung  der  Borsäure  auf  die  wasserfreien  Alkohole  erhielt, 
enthalten  sechsmal  so  viel  Sauerstoff  in  der  Säure  als  in  der  Base 
und  entsprechen  dem  wasserfreien  Borax.  In  den  kieselsauren 
Aethern  dagegen  beträgt  der  Sauerstoff  in  der  Säure  das  1-,  2-  und 
4fache  von  dem  der  Base.  Die  vorliegende  Abhandlung  enthält 
eine  weitere  Untersuchung  über  diese  Aetherarten,  sie  wurden 
durch  Behandlung  der  Alkohole  mit  Chlorbor  dargestellt.     Das 


*)  Die  Uebereinstimmang  der  Rechnang  mit  dem  Versacb  mnss  auf 
einem  Rechenfehler  beruhen,  denn  nach  B  r.'s  Zahlen  würde  sich  das  berech- 
nete spec.  Gew.  =  1,66  ergeben. 

**)    Kopp  setzt  2,0,  Karsten  fand2,l. 
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CUoriior  wurde  nach  D  amas  durch  Behandlung  eines  Gemenges 
Ton  Borsäure  und  Kohle  mit  Chlor  bei  schwacher  Rothgliihhitze 
erhalten.  Vielfache  Versuche  lehrten,  dass  das  Gas  erst  nach 
Verlauf  mehrerer  Stunden  chlorhaltig  wurde.  Das  Gemenge 
Ton  Chlorbor  und  Kohlenoxydgas,  welches  sich  zu  gleicher  Zeit 
entwickelt,  wurde  in  den  Alkohol  geleitet  und  auf  diese  Weise 
der  Aether  dargestellt. 

EmfacJhborsaures    Aethyloxyd, 

Absoluter  Weingeist  absorbirt  eine  grosse  Menge  von  Chlor- 
bor. Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei  sehr  stark  und  muss 
abgekühlt  werden.  Nach  Verlauf  einiger  Zeit  trennt  sich  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  die  obere,  welche  das  neue  Product 
enthält,  ist  farblos,  die  untere  hat  eine  gelbe  Farbe  und  ist  mit 
Salzsäure  beladener  Weingeist.  Man  beendet  die  Operation, 
wenn  man  den  Zeitpunct,  wo  sich  dem  Chlorbor  freies  Chlor  bei- 
mengt, bald  erreicht  zu  haben  glaubt. 

Giesst  man  die  obere  Flüssigkeit  ab  und  destillirt  man  sie  nach 
dem  Zusätze  einiger  Tropfen  Weingeist,  so  bemerkt  man  zuerst 
den  Uebergangvon  einer  geringen  Menge  eines  sehr  sauren  Wein- 
geistes. Balddarauf  steigt  die  Temperatur  sehr  schnell;  bei  115^ 
wechselt  man  die  Vorlage  und  sammelt  das  zwischen  115  und  125° 
übergehende  Product  für  sich,  es  macht  fast  die  ganze  Menge  des 
rohen  Destillates  überhaupt  aus.  In  der  Retorte  bleibt  eine  gla- 
sige Masse  zurück. 

Das  bei  115  — 125°  übergegangene  Destillat  ist  nach  einer 
nochmaligen  Rectification  vollkommen  neutral  und  hat  seinen 
Siedepunct  constant  bei  119°.  Es  ist  sehr  beweglich,  ganz  farb- 
los und  von  einem  angenehmen  Geruch.  Es  schmeckt  brennend 
und  bitter.  Seine  Dichtigkeit,  mit  dem  Apparat  von  Regnault 
bestimmt,  ist  :=  0,8849.  Es  löst  sich  ohne  weiteres  in  Wasser, 
aber  die  Flüssigkeit  setzt  schon  nach  einigen  Augenblicken  Bor- 
säure ab.  In  Weingeist  ist  es  in  jedem  Verhältnisse  löslich. 
An  feuchter  Luft  verändert  es  sich  langsam  in  wasserhaltige  Bor- 
säure. Es  verbrennt,  wenn  man  es  anzündet,  mit  grüner  Flamme 
und  dichtemRauche  von  Borsäure,  ohne  dabei  aber  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen. 

Für  die  Analyse  wurde  der  Aether  mit  Ammoniak  versetzt 
und  das  borsaure  Ammoniak  durch  Glühen  zersetzt. 
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I.  0,925  Borsäureäther  gaben  0,207  geschmolzene  Borsäure, 
n.  1,427   desselben    Aethers    gaben   0,320   geschmolzene 
Borsäure. 

III.  0,662  Borsgareäther   gaben  0,626  Wasser  und  1,195 
Kohlensäure. 

IV.  0,607   Borsäureäther   gaben  0,566   Wasser  und  1,090 
Kohlensäure. 

Nach  der  folgenden 
I.  II.  III.         IV.  Formel  berechnet. 

Borsäure  22,38     22,42  —  —         23,91 

Kohlenstoff        —  —         49,23     49,00       49,35 

Wasserstoff        —         —         10,50     10,36       10,28. 

Wie  man  sieht,  enthalten  Oxyd  und  Säure  in  diesem  Aether 
gleich  viel  Sauerstoff,  man  kann  ihn  als  dreibasisch  betrachten 
und  durch  folgende  Formel  darstellen : 
BO3  3C4  H5  0. 
Der  Verlust  von  1^  p.  C.  Borsäure  liegt  in  der  Methode 
der  Bestimmung  dieser  Säure.  Die  Richtigkeit  der  For- 
mel wurde  durch  die  Ausmittelung  der  Dampfdichte  bestätigt. 
Folgendes  sind  die  Versuche : 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons       0,797 
Barometerstand  0,738  H. 

Lufttemperatur  18,00° 

Temperatur  des  Bades  170,00° 

Inhalt  der  Ballons  281,00  Cb.  C. 

Luftrückstand  0,00 

Dichtigkeit  5,14. 

Die  Berechnung  der  Dampfdichte  nach  der  aufgestellten  For- 
mel ist  folgende: 

1    Vol.    Bordampf         1,506 

12      „      Kohlenstoff     10,054 

30      „      Wasserstoff      2,076 

6      „      Sauerstoff         6,636 

^=5,068. 

Die  Reaction,  unter  welcher  sich  das  einfach-borsaure  Aethyl- 
oxyd  bildet^    ist  dieselbe   als  die  beim  kieselsauren    Aether. 
Maa  bat: 
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BCI3+  3C4  He  0^  =  803304  H5O  +  3HCI 
SiCI  +  C4He02=  SiOC4H5  0  +  HCl. 

Wenn  man  die  Kieselsäure  SiOa  schreibt,  so  sind  die  Aus- 
drücke einander  gleich,  man  muss  aber  bemerken,  dass  SiClj  in 
dieser  Bezeichnnngsweise  3  Vol.  Chlorkiesel  bedeuten  würde,  wäh- 
rend die  Formel  BCI3  4  Vol.  Chlorbor  entspricht.  Dieser  Unter- 
schied in  der  Verdichtung  der  Elemente  findet  sich  auch  in  dem 
Borsäure-  und  Kieselsäureäther,  denn  die  Formel  SiO,  C4  H5  0 
entspricht  nur  einem  Vol.  Dampf,  und  im  einen  wie  im  andern  Falle 
erzengte  ein  Vol.  der  Chlorverbindung  ein  Vol.  Aether. 

Die  vorhin  erwähnte  Substanz,  welche  als  Rückstand  in  der 
Retorte  bleibt,  ist  glasig  und  wird  beim  Erkalten  fest.  Sie  hat 
einen  bittern  Geschmack  und  den  Geruch  des  einfach-borsanren 
Aethyloxyds  und  ist  dadurch  von  dem  Aether  C4  H5  0  (BO3),  des- 
sen Geschmack  brennend  ist,  sehr  wohl  verschieden.  Das  Wasser 
zersetzt  den  letztern  viel  leichter  als  diesen  glasigen  Aether.  0,585 
Grm.  dieses  Prodnctes  gaben  0,318  Wasser  und  0,572  Kohlen- 
Bäare  oder  26,7  Proc.  KohlenstofiP  und  6,0  Wasserstoff.  Demnach 
findet  man  hierin  den  Kohlenstoff  in  demselben  Verhältnisse  zum 
Wasserstoff  als  in  dem  Aether  C4  Hg  0.  Im  Uebrigen  bedarf  diese 
Substanz  noch  einer  weitern  Untersuchung. 

Hehrere  Versuche,  welche  in  der  Absicht  angestellt  wurden, 
auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Kieselsäureäther  Verbindungen  zu 
erhalten,  die  mehr  Säure  enthielten,  indem  das  einfach-borsaure 
Aethyloxyd  mit  einem  ein  wenig  Wasser  haltigen  Alkohol  destil- 
llrt  wurde ,  gaben  das  vermuthete  Resultat  nicht.  Wenn  das 
borsaure  Aethyloxyd  mit  Weingeist  von  36°  auf  120°  erhitzt  wurde, 
80  destillirte  es  unverändert  über  und  hinterliess  in  der  Retorte 
nur  einen  höchst  geringen  Rückstand. 

Einfach  -  borsaures  Methyloanfd. 

Die  Einwirkung  des  Chlorbors  auf  Holzgeist  ist  durchaus  die- 
selbe als  die  auf  Weingeist.  Das  Gas  wird  unter  Wärmeentwik- 
kelung  absorbirt  und  mau  muss  die  Flüssigkeit  abkühlen.  So- 
bald das  Gas,  welches  durch  dieselbe  hindurch  geht,  sehr  sauer 
wird,  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten;  die  untere  Ist 
braun  und  sehr  sauer,  die  obere  ist  klar  und  farblos  und  enthält 
das  neue  Froduct.  Man  giesst  sie  ab  und  destillirt  sie,  indem 
man  die  Producte,  welche,  nachdem  der  Siedef\»ic»\  di^t  ^Vd&^\v 


218  Bbelmen  u.  Boa quet:  Ueb.  neue. Verbind,  der  Baramvre 

keit  constant  geworden  ist,  übergehen,  besonders  sammelt. 
Nach  zweimaliger  Rectificatiou  hat  man  eine  ganz  neutrale  Flüs- 
sigkeit, deren  Siedepunct  bei  72°  constant  ist. 

Wenn  man  statt  des  mit  Chlorcalcium  behandelten,  den  rohen 
Holzgeist,  so  wie  er  im  Handel  vorkommt  und  blos  über  Kalk 
rectificirt,  anwendet,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim  Durchgange  des 
Chlorbors  zwar  auch  braun,  allein  sie  trennt  sich  nicht  in  zwei 
Schichten.  Destillirt  man  dieses  Prodnct,  welches  sehr  mit 
Chlorbor  beladen  ist,  und  sammelt  man  das  Product  in  einem  mit 
Eis  umgebenen  Gefässe,  so  geht  diese  Scheidung  in  der  Vorlage 
vor  sich.  Man  darf  nur  diejenige  Menge  aufsammeln,  welche 
unter  80°  übergeht.  Der  Rückstand,  welcher  bei  dieser  Opera- 
tion in  der  Retorte  bleibt,  ist  schwarz,  terpentinartig  und  beträgt 
mehr  als  die  Hälfte  des  angewandten  Productes. 

Von  dem  in  der  Vorlage  gesammelten  Destillate  trennt  man 
die  obere  farblose  Schicht  und  reinigt  sie  durch  wiederholte  De- 
stillation. Das  borsaure  Methyloxyd  ist  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit;  es  hat  einen  durchdringenden  Geruch,  welcher 
ein  wenig  an  den  des  Holzgeistes  erinnert.  Es  lässt  sich  mit 
Wasser  mischen  und  diese  Flüssigkeit  setzt  sehr  bald  Borsäure 
ab.  Seine  Dichtigkeit  ist  bei  0°  =  0,9551.  Der  Siedepunct 
liegt  bei  72°.  Es  verbrennt  mit  grüner  Flamme.  Folgendes 
sind  die  Resultate  der  Analysen: 

I.  0,633  Substanz  gaben  0,596  Wasser  und  0,811  Koh- 
lensäure. 

n.  0,574  Substanz  gaben  0,456  Wasser  und  0,740  Koh- 
lensäure. 

HI.  1,473  des  mit  Ammoniak  behandelten  Aethers  hinter- 
liessen  0,461  geschmolzene  Borsäure. 

1.        H.  HI.  Mittel. 

Borsäure  —        —  31,3  31,30 

Wasserstoff     8,88     8,86  -^  8,87 

Kohlenstoff   34,94  35,15  —  35,04. 

Die  Formel  SCq  H5  0,  BO3  erfotderX . 
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Borsäure 

33,58 

Kohlenstoff 

34,65 

Wasserstoff 

8,66 

Sauerstoff 

23,11 

100,00. 

Die  obige  Formel  wurde  ferner  durch  die  Bestimmung   der 

Dichtigkeit  des  Dampfes  bestätigt: 

Ueberschuss  des  Ballons 

0,299  Grm. 

Barometerstand 

0,768  M. 

Lufttemperatur 

11,000 

Temperatur  des  Bades 

130,00° 

Inhalt  des  Ballons 

150,00  Cb.  C. 

Luftrückstand 

Dichtigkeit  hiernach 

3,66. 

Die  Rechnung  nach  der  obigen  Formel  würde  folgende  sein  : 

1  Vol.  Bordampf 

1,506 

6  Vol.  Kohlendampf     5,027 

18  Vol.  Wasserstoff       1,245 

6  Vol.  Sauerstoff 

6,636 

14,414" 

4 
Die  Art  und  Weise  der  Verdichtung  der  Elemente  ist  hier  die- 
selbe als  beim  einfach-borsauren  Aethyloxyd.     Ein  Vol.   Chlor- 
bor erzeugte  ein  Vol.  borsaures  Methyloxyd. 

Emfach-borsaures  Amyloxyd. 

Wenn  man  Chlorbor  durch  Kartoffelfuselöl  leitet,  so  trennt 
sich  die  Flüssigkeit  sehr  bald  in  zwei  Schichten  und  zu  gleicher 
Zeit  entwickelt  sich  Salzsäure.  Indem  man  diese  obere  Schicht 
abgiesst  und  sie  destillirt,  sieht  man  fast  die  ganze  Quantität  zwi- 
schen 260  und  280°  übergehen.  Dieses  Destillat  liefert  nach 
einer  einmaligen  Rectification  ein  Product,  welches  zwischen  270 
und  275°  constant  siedet. 

Das  borsaure  Amyloxyd  ist  eine  farblose  ölähnliche  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  den   des  Kartoffelfuselöls  erinnert.     Die 
Dichtigkeit  desselben  ist  bei  0°  =  0,870.     Wasser  und  Ammo- 
niakzersetzten den  Aether.  Es  brennt  mU  gTüu  %^%ä\im\^t^\^\fiixsi& 
und  Rauch  von  Borsäure.     Die  Analysen  am4  toVgwi^^-. 
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I.  1,784  Grm.  Aether  gaben  bei  Behandlang  mit  Ammoniak 
0,212  geschmolzene  Borsäure. 

II.  0,630  derselben  Substanz  gaben  1,514  Kohlensäure  und 
0,697  Wasser. 


L 

n. 

Berechnet. 

Borsäure 

11,9 

— 

12,8 

Kohlenstoff 

— 

65,6 

66,2 

Wasserstoff 

— 

12,3 

12,1 

Sauerstoff 

— 

— 

8,9 

100,00. 
Diese  Resultate  stimmen  sehr  wohl  mit  der  Formel: 
3Cjo  Hji  0,  BO3, 
nach  welcher  die  obigen  berechneten  procentischen  Zahlen  erhal- 
ten wurden. 

Ein  Versuch,  die  Dampfdichte  zu  bestimmen,  gab  das  folgende 
Resultat: 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons       0,77  Grm. 
Barometerstand  0,755  H. 

Lufttemperatur  13,8*^ 

Temperatur  des  Bades  315,0'' 

Inhalt  des  Ballons  149,0  Cb.C. 

Luftrückstand  0 

Dichtigkeit  10,55. 

Die  Rechnung  giebt: 

1  Vol.  Bordampf  1,506 

30  Vol.  Kohlendampf  25,135 

66  Vol.  Wasserstoff  4,561 

6  Vol.  Sauerstoff  6,636 

37,838 
berechnete  Dichtigkeit    =  9,45. 

Die  im  Ballon  rückständige  Materie  war  merklich  braun,  woraus 
sich  die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten  Re- 
sultate erklärt. 

Han  sieht  hiernach,  dass  die  Borsäure  mit  einem  jeden  Aether 
wenigstens  noch  zwei  Verbindungen  eingeht,  deren  eine  in  Säure 
und  Base  gleich  viel  Sauerstoff  enthält,  sie  ist  der  dreibasische 
Aether,  und  deren  zweite  6mal  so  viel  Säure  auf  dieselbe  Menge 
der  Base  enthält.     Die  dreibasischen  Aether:     (BO3)  SC«  H^  0 
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'  ud  (BO3)  G2  H3  0  sind  mit  der  krystallisirten  Borsäure  von  glei- 
cher Gonstitation  BO3  3H0.  Der  borsaureAether  (BO3)  2C4  H3  0 
hat  sein  Analogen  im  wasserfreien  Borax  (B03)2  NaO. 

Hydrate  der  Borsäure. 

Man  Gndet  meistens  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  angege- 
ben, dass  die  krystallisirte  Borsäare  verwittere  und  bei  100°  die 
Hälfte  ihres  'Wassergehaltes  verliere.  Es  wurde  diese  An- 
gabe nicht  weiter  verfolgt,  dagegen  aber  gezeigt,  dass  die  Bor- 
säure, wenn  man  sie  einer  Temperatur  von  160°  aussetzt,  in  eine 
gleichförmig  geschmolzene  glasige  Masse  übergeht,  welche  ein 
Sechstel  des  Wassergehaltes  in  der  krystallisirten  Säure  enthält. 
Dieses  Hydrat  (B03)2  HO  repräsentirt  den  wasserfreien  Borax 
durch  seine  Zusammensetzung.  Wenn  mau  stärker  erhitzt,  so 
verwandelt  es  sich  in  wasserfreie  Säure  und  bläht  sich  stark 
aaf,  die  entweichenden  Wasserdämpfe  führen  sehr  viel  Borsäure 
mit  fort.  Ist  die  Säure  aber  einmal  wasserfrei,  so  kann  man  sie 
sehr  lange  im  Tiegel  ohne  weiteren  Verlust  im  Schmelzen 
erhalten. 

Es  wurden  2,738  Grm.  krystallisirte  Borsäure  in  einem 
trockenen  Luftstrome  9  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  150 
—  160°  ausgesetzt.  Die  Operation  wurde  als  beendigt  angesehen, 
als  nach  Verlauf  einer  Zwischenzeit  von  2  Stunden  die  beiden 
letzten  Wägungen  nicht  mehr  merklich  von  einander  abwichen. 
Der  Wasserverlust  war  =  0,979  Grm.  oder  35,7  Procent. 

Die  Substanz  war  geschmolzen  und  zeigte  einen  glasigen 
Bruch.  Da  nun  die  krystallisirte  Borsäure  43,6  Proc.  Wasser 
enthält,  so  ergiebt  sich  für  diese  geschmolzene  Hasse  ein  Wasser- 
verlust  von  ^  des  Gehaltes  der  ersteren. 

Zu  Anfang  des  Trocknens  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen 
eine  nicht  unwesentliche  Menge  von  Borsäure,  die  in  dem  ausser- 
halb des  Bades  befindlichen  Theile  des  Apparates  krystallisirt. 
Diese  Quantität  wurde  mit  dem  Reste  wieder  vereinigt.  Gegen 
das  Ende  der  Operation  ist  die  Verflüchtigung  der  Säure  un- 
merklich. 

1,369  Grm.  des  geschmolzenen  Productes  hinterliessen  beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  bis  zum  Rothglühen  einen  Rückstand  von 
1,193  Grm.     Es  blähete  sich  darauf  die  Masse  auf  und  es  erho- 
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ben  sich  weisse  Dämpfe  von  Borsäure. 

Nach  diese 

enthielt  die  analysirte  Substanz: 

Gefunden. 

Berechnet. 

Borsäure       87,4 

88,6 

Wasser         12,6 

11,4 

110,0         100,0. 
Die  Formel  (BO3)  2H0  erfordert  die  nebenstehenden  berech- 
neten Zahlen. 

Wiederholte  Glühungen  der  bei  160  —  180°  getrockneten 
Producte  gaben  constant  13 — 14  Procent  Wasser.  Die  Diffe- 
renz zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Resultaten  rührt 
von  dem  Verluste  durch  die  mit  dem  Wasserdampfe  fortgerissene 
Säure  her.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  dieser  Aether  wie  der 
geschmolzene  Borax  und  die  borsauren  Aether,  die  ihm  entspre- 
chen, glasig  ist. 

Die  Flüchtigkeit  der  Borsäure  mit  dem  Wasserdampf  scheint  es 
wahrscheinlich  zu  machen,  dass  das  Wasser  in  der  Borsäure  als 
basisches  Wasser  angesehen  werden  müsse.  Das  Hydrat  ent- 
spricht ohnehin  dem  Aether  der  Säure. 

Die  borsanren  Metalloxyde  sind  bis  jetzt  zu  wenig  untersucht, 
als  dass  man  einen  Vergleich  mit  der  Constitution  der  krystallisir- 
ten  Säure  anstellen  könnte.  Die  auf  nassem  Wege  dargestellten 
borsauren  Salze  enthalten  alle  sechs-  oder  dreimal  so  viel  Saner- 
stoiT  in  der  Säure  als  in  der  Base.  Im  Boracit  enthält  die  Säure 
4mal  so  viel  Sauerstoff  als  die  Talkerde.  Auf  trockenem  Wege 
aber  kann  man  noch  viel  basischere  Salze  als  jene  erhalten.  Die 
merkwürdigen  Versuche  von  Bert  hier  haben  gelehrt,  dass  die 
Borsäure  mit  Kalk,  Baryt,  Talkerde,  Eisen  und  Uanganoxydal, 
wenn  man  sie  damit  einer  sehr  hohen  Temperatur  aussetzt,  krystal- 
lisirbare  Verbindungen  eingehen  kann.  Das  borsaure  Manganoxydal 
und  die  borsaure  Talkerde  6Mg09  B03und6HnO,  BO3  zeichnen  sich, 
durch  ihre  Tendenz  zur  Krystallisation  sehr  aus.  Diese  Salze  ent- 
halten doppelt  so  viel  Base  als  die  oben  beschriebenen  Aether. 

Die  Borsäure  scheint  daher  dieselben  Verhältnisse  in  ihren 
Verbindungen  zu  zeigen  als  die  Kieselsäure  und  die  Phosphorsäare. 
Die  Fähigkeit,  im  Schmelzen  Metalloxyde  aufzulösen,  welche  der 
Borax  besitzt,  zeigt  zur  Genüge,  dass  die  Säure  in  demselben  bei 
weitem  noch  nicht  gesättigt  ist.     In  den  Glasflüssen,  in  welchen 
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der  Sanentbffgehalt  in  der  Kieselsäure  4-,  5-  oder  6nial  so  viel 
betragt  als  in  allen  Basen  zusammen,  zeigt  sich  dasselbe  Verhallen. 
Man  findet  dasselbe  ebenfalls  in  den  einbasisch-phosphorsauren 
Salzen  wieder  und  macht  davon  stets  im  Phosphorsalze  vor  dem 
Löthrohre  Anwendung.  In  dieser  Eigenthümlichkeit,  im  Schmel- 
zen noch  beträchtliche  Mengen  Hetalloxyde  zu  lösen,  stehen 
mithin  die  einfach-phosphorsauren  Salze ,  die  borsauren  und  die 
kieselsauren  einander  sehr  nahe. 

Sckwefligsaurer    Aetiter. 

Man  erhält  diesen  Aether,  wenn  man  Chlorschwefel  auf  abso- 
luten Weingeist  einwirken  lässt. 

Giesst  man  absoluten  Weingeist  zu  Halbchlorschwefel,  so  er- 
wärmt sich  das  Gemisch  unter  reichlicher  Ausscheidung  von 
Schwefel  und  Salzsäure.  Man  setzt  so  lange  Weingeist  dazu,  bis 
man  keine  Reaction  mehr  bemerkt,  und  destillirt  darauf.  Bei  80° 
geht  Weingeist  und  Salzsäure  über,  darauf  aber  steigt  die  Tempe- 
ratur schnell,  die  Flüssigkeit  wird  durch  das  Schmelzen  des  Schwe- 
fels klar,  färbt  sich  braun  und  liefert  bei  170 — 175°  ein  Product, 
welches  man  für  sich  sammelt. 

Das  zweimal  bei  150  — 170°  rectificirte  Produx^t  war  klar  und 
farblos,  hatte  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  einen  anfangs 
frischen,  dann  brennenden  Geschmack  und  später  einen  schwefli- 
gen Nachgeschmack.  Der  Siedepunpt  dieses  Aethers  ist  con- 
stant  bei  160°. 

Die  Dichtigkeit  des  schweSigsauren  Aethers  ist  bei  16°  = 
1,085  und  bei  0°  =  1,106  nach  Pierre.  In  Weingeist  ist  die- 
ser Aether  in  jedem  Yerhältiiiss  auflöslich,  Wasser  schlägt  ihn 
daraus  nieder,  löst  ihn  sehr  langsam  und  lässt  schweflige  Säure 
abdnnsten.  In  nicht  völlig  dicht  verschlossenen  Gefässen  erlei- 
det der  Aether  eine  ganz  ähnliche  Zersetzung  durch  die  Feuchtig- 
keit der  Luft.  Eine  weingeistige  Kalilösung  löst  ihn  sehr  schnell, 
die  Lösung  wird  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  und  wenn  man 
sie  mit  Salzsäure  sättigt,  bemerkt  man  den  Geruch  von  schwefli- 
ger Säure. 

Der  schwefligsaure  Aether  entzündet  sich  erst,  wenn  er  zuvor 
erwärmt  ist,  und  verbrennt  dann  mit  einer  bläulichen  Flammeund 
starker  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Der  Schwefel  wurde  in  dem  Aether  auf  die  Weise  bestimmt. 
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das8  er  mit  Kali  zersetzt  und  dann  zur  Entfernung  des  Weingei- 
stes damit  gekocht  wurde.  Die  schweflige  Säure  wurde  darauf 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Schwefelsäure  verwandelt  und  aus 
der  mit  Salzsäure  sauer  gemachten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Bei  der  Elementaranalyse  wurde  Bleioxyd  vorgelegt,  um  den 
Schwefel  zurückzuhalten. 

1.  1,310  Aether  gaben  2,192  schwefelsauren  Baryt. 

n.  0,418  Aether   gaben  0,283   Wasser   und   0,528   Koh- 
lensäure. 

III.  0,547  Aether  gaben  0,381  Wasser  und  0,691  Koh- 
lensäure. 


Hieraus  erhält  man  : 

I.              II. 

ffl. 

Mittel. 

Schwefel 

23,08          - 

— 

23,08 

Kohlenstoff 

—          34,45 

•     34,46 

34,46 

Wasserstoff 

~            7,51 

7,73 

7,62 

Sauerstoff 

~~~             """" 

34,84 

100,00. 

Die  Formel  SO^, 

G4HgOgiebt: 

Schwefel 

23,18 

Kohlenstoff 

34,77 

Wasserstoff 

7,28 

Sauerstoff 

34,77 

100,00. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  folgende  Resultate : 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons      0,840 

Barometerstand  752,5  H. 

Lufttemperatur  20,0° 

Temperatur  des  Bades  201,0"" 

Inhalt  des  Ballons  359,0  Cb.  C. 

Luftrückstand  0,5  Cb.  C. 

Dichtigkeit  4,78. 
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Die  Rechnong  ist  folgende: 

2  Yol.  schweflige  Säure  4,424 

4  Vol.  Kohlenstoffdampf  3,318 

10  Vol.  Wasserstoff  0,691 

^    1  Vol.  Sauerstoff  1,106 


9,539 


=  4,769. 


Die  Formel  C4  H5  0,  SO^  stellt  zwei  Vol.  Dampf  dar,  eben 
80  wie  die  des  Kohlensäareäthers  C4  H5  0,  COj«  Es  ist  zu  be- 
merken, dass  die  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  eine  gleiche 
Constitution  haben. 

Einwirkung  eon  Chlor  auf  den   schwefligsauren  Aether. 

Der  schwefligsaure  Aether  wird  durch  Chlor  sehr  lebhaft  an- 
gegriffen, die  Einwirkung  muss  indessen  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichts  vollendet  werden.  Es  entstehen  im  Sonnenlichte  breit- 
blättrige Krystalle,  die  sich  beim  Erwärmen  lösen  und  beim  Er- 
kalten wieder  erscheinen.  Die  Flüssigkeit,  welche  über  den 
Krystallen  schwimmt,  ist  sehr  sauer,  raucht  an  der  Luft  stark  und 
hat  einen  erstickenden  Geruch. 

Die  Krystalle  wurden  durch  Abgiessen  des  flüssigen  Theils, 
Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  auf  Fliesspapier  dargestellt. 
Sie  wurden  leicht  als  Fa rada  y's  Sesquichlorkohlenstoff  erkannt, 
und  ihre  Analyse  bestätigte  diese  Muthmaassung: 

I.  0,283  Substanz  gaben  1,028  Ghlorsilber. 

n.  1,135  Substanz  gaben  0,010  Wasser  und  0,420  Koh- 
lensäure. 

Diess  beträgt  in  Procenten : 


Gef. 

Ber. 

CUor 

89,6 

89,85 

Kohlenstoff 

10,1 

10,15 

Wasserstoff 

0,1 

— 

99,8  100,00. 

Der  flüssige  Theil  des  Productes  fängt  bei  100°  an  zu  sieden, 
giebt  farblose,  stark  rauchende  Froducte  und  ein  Sublimat  vom 
Perchlorkohlenstoff.  Der  Siedepunct  erhebt  sich  aber  stets  und 
die  Flüssigkeit  schwärzt  sich,  sobald  sich  ihre  Temperatur  160 — 
170°  nähert,  und  giebt  dann  bei  der  Destillation  gleichfalls  ^et^x\\\A 

Journ.  f.  prafct.  Cbemit,    XXXVUL  4.  ^S 
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Producte.  Diese  chlorhaltige  Flüssigkeit  verhält  sich  daher  viel- 
mehr wie  ein  Gemenge  als  wie  ein  bestimmtes  Prodact. 

Wenn  man  durch  diese  Flüssigkeit  einen  getrockneten  Lnft- 
Strom  hindnrch  gehen  lässt,  so  tritt  dieser  nachher  an  Wasser 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  ab.  Es  enthält  mithin  dieses  Fro- 
duct  einen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtigen  Körper,  der 
sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure  zersetzt. 

Behandelt  man  das  chlorhaltige  Product  mit  Wasser,  so  tritt 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und 
das  ölartige.  Product  fängt  an  zu  sieden,  die  Gasblasen  aber,  die  sich 
dabei  entwickeln,  verschwinden,  noch  ehe  sie  die  Oberfläche  des 
Wassers  erreichen.  Die  wässrige  Flüssigkeit  giebt  einen  be- 
trächtlichen Niederschlag  durch  Silbersalze  und  Barytsalze. 
Die  obige  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  liess  sich  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  aller  Salzsäure  und  Schwefelsäure  befreien.  Als 
nun  dieses  Product  noch  ferner  mit  Wasser  in  Berührung  blieb,  löste 
es  sich  darin  sehr  langsam  und  hinterliess  dabei  einen  Rückstand 
von  Anderthalbchlorkohlenstoff.  Die  wässrige  Flüssigkeit  von 
der  Auflösung  des  öligen  Productes  wurde  durch  Baryt  kaum, 
durch  salpetersaures  Silber  aber  stark  gefällt.  Beim  Abdampfen 
im  leeren  Raum  krystallisirte  Chloressigsäure  aus  der  Flüssigkeit 
aus,  welche  an  ihren  Eigenschaften  leicht  erkannt  wer- 
den konnte. 

Das  rohe  ölige  Product,  welches  durch  Einwirkung  des  Chlors 
auf  den  schwefligsauren  Aether  entsteht,  verhält  sich  mithin  m 
Wasser  wie  ein  Gemenge  von  Chlorschwefelsäure  SO^  CI,Perchlor- 
aldehyd  und  Perchlorkohlenstoff.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Chlor- 
schwefelsäure Regnault's  sich  sehr  leicht  in  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  zersetzt  und  dass  das  Chloraldehyd  sich  hierin  langsam 
auflöst  und  Salzsäure  und  Chloressigsäure  entstehen  lässt. 

Die  obigen  Reactionen  stehen  mit  dieser  Ansicht  recht  gut  im 
Einklang. 

Das  chlorhaltige  Product  löst  sich  in  absolutem  Weingeist 
unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  auf.  Die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  setzt  ein  öliges  Product  ab,  welches  einen  aromatischen 
Geruch  hat  und  ohne  Zweifel  Chlöressigsäureäther  Ist.  Die  wässrige 
Flüssigkeit  trübt  sich  durch  Barytsalze  kaum. 

Das  chlorhaltige  Product,  dem  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
die  Chlorschwefelsäure,  welche  es  enthält,  entnommen  hat,  löst 
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# 
sich  gleichfalls  sehr  schnell  in  Weingeist,  and  dieser  giebt  mit 
Wasser  ein  öliges  Product,  welches  neutral  und  in  weingeistiger 
Kalilösung  sehr  leicht  löslich  ist ;  wenn  man  diese  alsdann  mit 
Wasser  verdünnt,  so  trübt  sie  sich  und  lässt  Perchlorkohlenstoff 
in  weissen  Flocken  fallen. 

In  flüssiges  Ammoniak  gegossen,  macht  es  ein  heftiges  Ge- 
räusch, es  entwickelt  sich  ein  dichter,  weisser  Ranch  und  es  fällt 
ein  Niederschlag,  welcher  Chloracetamid  und  ein  wenig  Sesqui- 
cUorkohlenstoff  enthält.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag, 
nachdem  man  ihn  gut  ausgedrückt  hat,  mit  heisse^  Wasser,  so 
löst  er  sich  zum  grossen  Theil  auf  und  die  Flüssigkeit  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  langen  Prismen.  Diese  Krystalle  haben  einen 
süssen  Geschmack,  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  lösen 
sich  sehr  schnell  in  flüssigem  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  giebt 
beim  Kochen  mit  Kali  die  Reactionen  ameisensaurer  Salze. 
Trocknes  Ammoniakgas  wird,  wenn  man  es  mit  dem  gechlorten 
schwefligsauren  Aether  zusammenbringt,  davon  absorbirt  und  die 
Masse  wird  dabei  fest.  Behandelt  man  darauf  mit  kaltem  Wasser, 
so  löst  sich  das  Product  zum  Theil.  Diese  Auflösung  wird  zwar 
durch  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silber  gefällt ,  allein  es 
wird  bei  weitem  noch  nicht  alle  Schwefelsäure  ausgefällt.  Wenn 
man  nämlich  nach  der  Ausfällung  mit  Chlorbarynm  die  vom  Nie- 
derschlage abGltrirte  Flüssigkeit  kocht ,  so  fällt  eine  reichliche 
Menge  eines  von  Neuem  erzeugten  Niederschlages.  Es  ist  dem- 
nach Sulphamid  entstanden ,  welches  bekanntlich  ein  Product  der 
EinwfriLung  des  Ammoniakgases  auf  Chloro^chwefelsäure  ist. 

Alle  diese  Reactionen  stimmen  nur  dahin  überein,  dass  das 
chlorhaltige  Product  des  schwefligsauren  Aethers  besteht  aus 
Perchlorkohlenstoff  C4  Cle,  Chlorschwefelsäure  SOjCl  und  Chlor- 
aldehyd 2  SO2,  C4  H5  0  +  22  Cl  =  2  SO2  Cl  +  C4  Clß  +  C4  CI4 
O3  +  lOH  Cl. 

Diese  Resultate  «tehen  übrigens  auch  im  Einklang  mit  denje- 
nigen, welche  Malagu ti  in  seiner  Arbeit  über  die  zusammenge- 
setzten Aether  erhielt,  aber  sie  zeigen  auch  zu  gleicher  Zeit,  dass 
das  Chlor  auf  den  schwefligsauren  Aether  eben  so  einwirkt,  als 
hfftte  man  die  Säure  und  das  Oxyd  isolirt.  Dieses  Verhalten  ist 
Ton  Wichtigkeit  für  die  Betrachtungsweise  der  zusammengesetzten 
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Aelher^rt^n;  68  führt  dahin,  das  Bestehen  der  schwefligen  Säure 
nnd  das  des  Aethers  im  schwefligsanren  Aether,  und  eben  so  fs 
allen  zasammengesetzten  Aethern  die  Existenz  der  za  einer  Säure 
und  Base  gmppirten  Elemente  anzunehmen. 


XLI. 

lieber  die  Bildung  des  Urethans  durch  Einwirkung 
gasförmigen  Chlorcyans  auf  Alkohol. 

Von 

(Comptes  rendus  XXIL  503.) 

Das  Cyanchlorür  ist  bekanntlich  in  Alkohol  sehr  auflöslich. 
Wenn  man  diese  Lösung  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  verliert  sie 
nach  und  nach  ihren  scharfen  Geruch,  und  man  sieht  kleine 
weisse  Krystalle  von  Salmiak  an  den  Wändendes  Gefässessich  ab- 
setzen. Diese  Reaction  wird  durch  das  Sonnenlicht  oder  durch 
eine  massige  Wärme  sehr  begünstigt.  Unter  diesen  Bedingun- 
gen reagiren  die  Elemente  des  Cyanchlorürs  auf  die  des  Alkohols 
und  veranlassen  die  Entstehung  verschiedener  Prodacte,  unter 
welchen  ich  zuerst  den  Chlorwasserstoffäther  und  das  Ure- 
than  nenne. 

Um  diese  Reaction  auszuführen,  genügt  es,  einige  Zeit  hin- 
durch die  alkoholische  Lösung  des  Cyanchlorürs  der  Sonne  aas- 
zusetzen, oder  noch  besser,  sie  einige  Stunden  im  Wasserbade 
zu  erwärmen.  Man  bedient  sich  dazu  eines  Ballons  mit  langem 
Halse,  welchen  man  am  Ende  vor  der  Lampe  zuschmilzt;  zweck- 
mässig wählt  man  denselben  recht  stark  und  von  einer  Capaci- 
tät,  dass  ungefähr  die  Hälfte  desselben  nur  von  der  darin  ent- 
haltenen Flüssigkeit  erfüllt  wird. 

Nach  Verlauf  einiger  Stunden  lässt  man  erkalten  und  unter- 
wirft die  vom  gebildeten  Salmiak  getrennte  Flüssigkeit  der  Destil- 
lation. Dieselbe  beginnt  bei  50  Grad,  aber  der  Siedepunct  steigt 
sehr  bald.  Wenn  man  in  einer  stark  gekühlten  Vorlage  die  er- 
sten Portionen  des  Destillats  sammelt,  so  trennt  sich  davon  eine 
jSchicht  einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit,  welche  noch  unter  20 
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firad  siedet  und  mit  weisser,  grün  gesäumter  Flamme  brennt.  Diese 
Flüssigkeit  besteht  grossen  Theils  aus  Chlorwasserstoffäther.  Nach- 
dem dieser  Aether  abdestillirt  ist,  erhält  sich  der  Siedepunct 
lange  auf  80  Grad,  steigt  gegen  das  Ende  nach  und  nach  und  im 
Halse  der  Retorte  condensirt  sich  eine  feste,  völlig  weisse  Sub- 
stanz in  breiten  blättrigen  Krystallen.  Dieser  Stoff  siedet  bei 
180  Grad  und  destillirt  ohne  Veränderung ;  er  ist  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  nnd  Aether  und  zeichnet  sich  durch  sein  Bestreben ,  Kry- 
stalle  von  grosser  Schönheit  zu  bilden,  aus.  Die  Analyse  gab 
folgende  Resultate : 

0,280  Grm.  des  Stoffes  gaben  0,411  Kohlensäure  und  0,198 
Wasser.    Diess  giebt  in  hundert  Theilen  : 

Kohlenstoff        40,03 
Wasserstoff         7,84. 

Die  Formel  C^  H^  NO4  verlangt  : 

Kohlenstoff        40,37 
Wasserstoff         7,84. 

Diese  Substanz  besitzt  demnach  die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  des  Urethans,  welches  Dumas  vor  12  Jahren  ent- 
deckte, indem  er  Ammoniak  auf  Cfaloroxycarbonäther  wirken  liess. 

Um  alle  Zweifel  in  dieser  Beziehung  zu  heben,  bestimmte  ich 
die  Dampfdichte  des  von  mir  erhaltenen  Körpers.  Es  wurden 
für  diesen  Versuch  folgende  Data  erhalten : 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,210 

Inhalt  desselben  197,5  Ob.  C. 
zurückgebliebene  Luft  2  Cb.  C. 

Temperatur  des  Dampfes  203° 
Temperatur  der  Luft  14° 

Luftdruck  756  Hm. 

Diese  Elemente  geben  für  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  der 
analysirten  Substanz  die  Zahl  3,13.  Dumas  hat  3,14  ge- 
funden. 

Die  Reaction,  welche  die  Entstehung  des  Urethans  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  veranlasst,  ist  leicht  einzusehen.  Ein 
Aequivalent  Cyanchlorür,  indem  es  auf  die  Elemente  von  zwei 
Aequivalenten  Alkohol  reagirt,  giebt  2  Aequivalente  Urethan  oder 
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Carbonamidäther    und   ein   Aequivalent    Chlorwasserstoffäther: 
C2NCI  +  2C4  Hg  O2  =  Cg Ht  NO4  +  C4 Hi  Cl  = 

Neben  diesen  Producten  bildet  sich  noch  in  Folge  einer  se- 
cundären  Reaction  eine  gewisse  Quantität  Salmiak.  Die  Bil- 
dung dieses  Körpers,  welche  durch  die  gänzliche  Zerlegung  des 
Chlorcyans  veranlasst  wird,  lässt  sich  leicht  einsehen,  wenn  man 
die  gleichzeitige  Bildung  von  Kohlensäureäther  annimmt: 

C2  N  Cl  +  2  (C^  H5  0,  HO)  +  2H0  =  2  (CO2,  C4  H5  0)  + 
H4  N,  Cl. 

Ich  muss  indessen  sagen,  dass  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist,  die  Gegenwart  des  Kohlensäureäthers  in  den  Productei^  dieser 
Reaction  nachzuweisen. 

Lieb  ig  und  Wohl  er  haben  vor  einigen  Monaten  bekannt 
gemacht,  dass,  wenn  man  den  Dampf  wasserhaltiger  Cyansäurein 
Alkohol  oder  Aether  leitet,  man  neben  Cyanüräther  einen  schmelz- 
baren, flüchtigen,  in  durchsichtigen  Platten  krystallisirenden  Körper 
erhält,  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  und 
dessen  Zusammensetzung  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  ist : 
CyO,  AeO  +  2Aq. 

Dieser  Stoff  würde  nach  L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  1  e  r  cyansaurer 
Aether,  mit  2  Aequivalenten  Wasser  verbunden,  sein. 

Ich  muss  hervorheben,  dass  vorstehende  Formel  identisch 
mit  der  des  Urethans  ist,  und  dass  der  gewässerte  cyansaure  Aether 
sich  durch  seine  Eigenschaften  und  die  Art  seiner  Bildung  dem 
Carbonamidäther  oder  dem  Uretban  ausserordentlich  nähert 
Wenn,  wie  ich  glaube,  diese  beiden  SubstaniKen  identisch  sind, 
so  würde  dieser  Unfstand,  indem  er  uns  die  merkwürdige  Halbi- 
rung  der  gewässerten  Cyansaure  kennen  lehrte,  den  Beobach- 
tungen Lieb  ig 's  und  Wöhler's  ein  neues  Interesse  verleihen. 
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XLU. 

Ueber  Salzwasserproben  und  Bitumen^  welche  durch 

den  Missionair  Bertrand  an  den  Director  des  Seminars 

der  ausländischen  Missionen,  Hrn.  Voisin,  geschickt 

worden  sind. 

Bericht  von  MoU9Hngault. 

iComptes  rendus  XXll,   667.) 

Das  Salzwasser  ist  röthlich  trübe,  weil  es  etwas  Thon  aufge- 
schwemmt enthält,  welcher  sich  in  .der  Ruhe  nicht  völlig  absetzt. 
Eine  sehr  kleine  Menge  einer  schleimigen  Materie,  wahrscheinlich 
aus  dem  Bambusslück  herrührend,  in  welchem  das  Wasser  aufbe- 
wahrt war,  verhindert  das  Niederfallen  des  Thones.  Diess  Sool- 
wasser  enthält  keine  Spur  von  Snlphaten,  nach  dem  Filtriren  gab 
es  beider  Analyse: 

Chlornatrium  16,0  ) 
Chlorcalcium  3,9  \     21,2 

Chlormagnesinm       1,3  ) 

Chlorammonium  Spuren 

organische  Stoffe  Spuren 

Wasser  78,8 

100,0. 

In  der,  nach  Abscheidung,  znrückbleibenden  Mutterlauge 
fand  sich  weder  Jod  noch  Kali,  freilich  rührte  dieselbe  von 
einer  kleinen  Quantität  Material  her.  Durch  Hinzufügnng  eines 
kaustischen  Alkali's  entwickelt  sich  ein  sehr  deutlicher  Geruch  nach 
Ammoniak. 

Das  Bitumen,  bei  auffallendem  Lichte  gesehen,  ist  von  dun- 
kelgrüner Farbe,  bei  durchgehendem  Lichte  erscheint  es  braun. 
Seine  Consistenz  bei  15  Grad  ist  ölähnlich.  Es  löst  sich  ohne 
Rückstand  in  Schwefeläther,  Alkohol  löst  es  nicht  merklich  auf. 
,  Der  Destillation  mit  Hülfe  eines  Wachsbades,  welches  die  gra- 
duelle Steigerung  der  Temperatur  gestattet,  unterworfen^  entliess 
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es  bei  100  Graden  ein  riechendes  farbloses  Oel,  welches  die  cha- 
rakteristischen Eigenheiten  der  Naphta  besass.  Dieser  Stoff 
kommt  nur  in  geringer  Menge  im  chinesischen  Bitamen  vor.  Um 
eine  fortschreitende  Destillation  zu  erhalten ,  musste  die  Wärme 
auf  150  und  200  Grad  gesteigert  werden.  Man  erhielt  nun,  ohne 
dass  dabei  ein  Aufsieden  stattfand,  einen  Kohlenwasserstoff  yoii 
blassgelber  Farbe,  weicher  alle  Eigenschaften  des  Petrolens,  des 
flüssigen  Theils  der  weichen  und  klebrigen  Bitumen,  besass.  Ab 
die  Temperatur  der  Retorte  auf  fast  260  Grad  gesteigert  wurde, 
blieb  in  derselben  eine  Substanz  von  glänzend  schwarzer  Farbe 
zurück,  welche  beim  Erkalten,  fest  wurde  und  welche  man 
mit  Asphalt  vergleichen  konnte.  Beim  Arbeiten,  mit  einigen 
Grammen  des  Stoffes  Hessen  sich  die  verschiedenen  erwähnten  Pro- 
ducte  genau  genug  bestimmen ,  um  für  das  untersuchte  tiitumen 
folgende  Zusammensetzung  aufstellen  zu  können : 

Sehr  flüchtiges,  der  Naphta  ähnliches  Oel  1,0 

Fetrolen  86,5 

festes,  dem  Asphalt  ähnliches  Bitumen  12,5 


100,0. 

lieber  das  Vorkommen  der  beiden  untersuchten  Producte  theilt 
der  Missionair  in  China,  Imbert,  Folgendes  mit.  DasSooIwasser 
kommt  von  den  Soolbrunnen,  das  Bitumen  von  den  Feuerbrunnen 
„^  tsing''.  In  der  Provinz  Szu  tchhtum^  berühmt  durch  die  Zahl 
und  Wichtigkeit  ihrer  Salzquellen,  rechnet  man  auf  einen  Flä- 
chenraum von  ungefähr  50  Quadratlieues  30,000  bis  40,000  sol- 
cher Brunnen.  Alle  diese  Brunnen  sind  Bohrlöcher ;  sie  haben 
gewöhnlich  eine  Tiefe  von  500  bis  600  Meter  bei  einem  Durch- 
messer von  2  Decimetern ;  dieselben  werden  mit  einem  Seilbohr- 
zeug ausgeführt.  Zum  Schöpfen  der  Soole  bedient  man  sich  eines 
Bambusrohres  von  8  Meter  Länge,  welches  an  seinem  untern  Ende 
mit  einem  Ventil  versehen  ist.  Man  gewinnt  ungefähr  ein  Fünf- 
theil bis  ein  Viertheil  der  Soole  sehr  scharfes  Salz.  Diese  Aus- 
beute stimmt  mit  den  Resultaten  der  Analyse  überein,  denn  die 
untersuchte  Soole  enthielt  21  %  Salze ,  unter  welchen  in  sehr 
reichlicher  Menge  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  sich  finden. 

Aus  diesen  Soolbrunnen  entweicht  ein  sehr  brennbares  Gas  ; 
es  ist  deshalb  gefährlich,  einen   brennenden  Körper  ihrer  Hün- 
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diOig  ZU  nähern.  Sehr  häafig  bohrt  man  absichtlich  solche  Gas- 
bmnnen.  Diese  Feuerbrunnen  sind  in  Tseu-Ueou-tsing,  einer  Ge- 
gend, welche  ungefähr  16  Myriameter  vom  Wohnorte  Im b er t*s 
entfernt  ist,  sehr  gemein.  Als  die  Soole  in  einem  dieser  Brun- 
nen ausblieb,  bohrte  man  bis  auf  1000  Meter;  die  Sbole  erschien 
nicht  wieder;  als  aber  der  Bohrer  zu  dieser  enormen  Tiefe  ge- 
kommen war,  erschien  plötzlich  ein  Gasstrahl ,  welcher  jetzt  als 
Brennmaterial  benutzt  wird,  indem  man  das  Gas  durch  eine  Röh- 
renleitung von  Bambus,  welche  mit  Röhren  von  gebranntem  Thon 
endet,  unter  die  Abdampfkessel  führt ;  das  überflüssige  Gas  dient 
zur  Erleuchtung  der  Salinenräume. 

Nach  Im  b  ert  besitzt  das  Gas  dieser  Feuerbrunnen  einen  sehr 
starken  Geruch  nach  Bitumen,  eine  Eigenschaft,  welche  die  An- 
wesenheit des  Bitumens  in  den  salzführenden  Erdschichten  Chi- 
na's  sehr  wahrscheinlich  macht.  Diese  Vermuthung  ist  durch 
die  von  Bert rand  gemachte  Sendung  von  Soolproben  zur  Ge- 
wissheit geworden. 

Die  chemische  Analyse  der  Soole  und  des  Bitumens  aus  den 
chinesischen  Bohrbrunnen  vervollständigt  die  Nachrichten,  welche 
wir  I  m  b  e  r  t  darüber  verdanken,  und  B  e  r  t  r  a  n  d  hat  der  Wissen- 
schaft durch  Uebersendnng  dieser  Proben  einen  wahren  Dienst 
geleistet. 


xLin. 


lieber  die  successiye   Entwickelung   der  vegetabili 
sehen  Stoffe  bei  der  Cultur  des  Weizens. 

Von 

MausMingaMt* 

(Comptes  retidus  XXII  ^  617.) 

Diese  Untersuchungen  haben  für  das  successive  Steigen  der 
organischen  Stoffe  auf  der  Oberfläche  eines  Hectare  die  in  folgen- 
der Tabelle  zusammengestellten  Resultate  gegeben. 
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Zeiten,  zu  welchen 
die  Pflanzen  gesam- 
*  melt  wurden. 


Gewicht  der 
getrockneten 
Pflanzen  auf 
das  Hectare. 
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OD 

OD 
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?> 
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Ö5 

2.  « 
k:  sr 


1          Kil. 

Kil. 

|Kil. 

Kil. 

Kil. 

1  KU. 

Am  19.  Mai  1844. 
Am  9.  JunL 

689 
2631 

257,0 
1007,7 

40,0    354,1 
163,1  1370,7 

12,4     25,5. 
23,7     65,8. 

Zuwachs  vom  19.Mai 

bis  9.  Juni. 

Am  15.   August, 

Ernte. 

1942 
4666 

750,7 
1735,8 

123,1 
317,3 

1016,6 
2324,3 

11,3 
42,0 

40,3. 
186,6. 

Zuwachs  vom  9.  Juni 
bis  5.  August. 

2035 

728,1  154,2 

953,6 

18,3  120,8. 

Ich  hatte  auch  die  nöthigen  Materialien  zur  Ausführung  einer 
gleichen  Arbeit  mit  einer  Hülsenfrucht  gesammelt;  der  gewonnene 
Zuwachs  an  trocknem  vegetabilischem  Stoff  war  dem  Gewicht  nach 
80  bedeutend  zwischen  dem  Blähen  undReifen  der  Bohnen,  dasg  ich 
von  einer  genauen  Ausführung  der  Analyse,  welche  zu  denselben 
Ergebnissen  als  der  mitgetheilt'e  Versuch  über  das  Wachsthum 
des  Weizens  führen  musste,  abstehen  konnte.  Diese  Resultate 
führen  zu  einem  von  den  Angaben  Mathieu'sde  Dom- 
basle  ganz  abweichenden  Schlüsse,  denn  sie  zeigen,  dass  auch 
nach  dem  Blühen  die  Pflanzen  fortfahren,  die  Elemente  des  Bo- 
dens und  der  Atmosphäre  in  sich  aufzunehmen. 

Bemerkungen  Biotsüber  die  Mütheüung  Boussingaulfs. 

Die  interessanten  Versucfie,  welche  Boussingault  mitge- 
theilt  hat,  lösen  die  Frage,  welche  er  sich  gestellt  hat ,  vollstäa- 
dig.  Die  erhaltenen  Resultate  werden  aber,  wie  ich  glaube,  ver- 
vollständigt und  bestätigt,  wenn  man  sie  mit  den  Erscheinungen 
der  fortschreitenden  Assimilation  zusammenstellt,  welche  ich  vor 
schon  13  Jahren  in  einer  besondern  Abhandlung  „lieber  die 
Anwendung  der  Circularpolarisation  zur  Analyse  der  Gräser,"  (Nau- 
f>elles  amuües  du  museum  dUsUAre  naL  III^  47  s.)  mitgetheilt 
habe.  Ich  konnte  darnach  die  fortschreitende  Entwickelung  der 
Stoffe,  welche  ein  Drehungsvermögen  besitzen,  in  den  Wurzeln, 
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Stengeln,  Blättern  und  Aehren,  sowohl  im  Weizen  als  im  Roggen, 
Ton  dem  Zeiträume  vor  dem  Blühen  bis  zur  völligen  Reife  verfolgen, 
and  ich  habe  dieUmbildungen  nachgewiesen,  welche  dieseStoffe  nach 
and  nach  beim  Durchgang  durch  die  verschiedenen  Organe  wäh- 
rend der  Vegetationsperiode  der  Pflanzen  erleiden.  Diese  Ver- 
sache  könnten  jetzt  mit  Anwendung  der  neuern  Yorsichtsmaassre- 
geln  und  des  vervollkommneten  Verfahrens  der  Inversion,  wel- 
ches Sonbeiran  und  ich  zur  Analyse  der  zuckerhaltigen  Stoffe 
des  Hais  angewendet  haben  ''^),  bei  weitem  genauer  gemacht  wer- 
den. Dieselben  würden  zweckmässig  mit  der  chemischen  Ana- 
lyse vereinigt  werden,  um  im  lebenden  Organismus  einer  Pflanze 
eine  grosse  Zahl  verschiedenartiger  organischer  Producte,  deren 
Kenntniss  so  wichtig  ist,  zu  erkennen,  da  man  bei  der  Analyse 
nur  ihre  Gesammtmasse  als  Gemisch  erhält.  Es  ist  daher  zu  be- 
dauern, dass  die  Chemiker  und  Naturforscher  sich  diese  Art 
Zü  experimentiren  noch  nicht  angeeignet  haben,  welche  unter 
ihren  Händen  so  fruchtbar  werden  könnte. 


xuv. 

Gänsefett  und  Oelsäure. 

Eine  gründliche  Untersuchung  des  Gänsefettes  und  der  Oel- 
sänre  ist  von  Dr.  J.  Gottlieb  in  Prag  ausgeführt  worden. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Jan.  1846.) 

Das  Gänsefett  enthält  ausser  Oelsäure  Talg-  und  Margarinsäure. 
Das  von  der  Oelsäure  befreite  Gemenge  beider  Säuren  schmolz  bei 
-58^,  während  man  doch  einen  in  der  Mitte  zwischen  den  Schmelz- 
pnncten  der  Stearin-  und  Margarinsäure  liegenden  Schmelzpunct 
Iiätte  erwarten  sollen.  Directe  Versuche  zeigten,  dass  Gemische 
beider  Säuren  häuGg  unter  60''  schmelzen,  etwa  so  wie  gewisse 
Hetalilegirungen  bei  niedrigerer  Temperatur  schmelzen  als  die 
Hetalie.  So  lag  z.  B.  der  Schmelzpunct  einer  Mischung  von  10 
'Talgsäure  mit  25—30  Margarinsäure  bei  56°,  der  von  10  :  10 
Theilen    bei   58"",     der     einer    Mischung    von   30    Talgsäure 


♦)    Gmptes  rendus  XV,  523. 
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mit  10  HargariDsäure  aber  bei  65,5°  C.  Die  Gemen^  zeig- 
teo  übrigens  einen  matten  Bruch,  nicht  das  glänzend  krystailinische 
Ansehen  der  reinen  Säuren. 

Bekanntlich  differiren  die  Resultate,  welche  bei  Untersuchang 
der  Oeisäare  erhalten  worden  sind,  bedeutend  untereinander. 
Die  Oelsäure  absorbirt  nämlich  SauerstoCP,  wie  schon  Bromeis 
bemerkt  hat,  und  die  untersuchten  Oelsäuren  scheinen  Gemenge 
von  einer  Substanz  mit  ihren  Oxydationsproducten  gewesen  zu 
sein,  die  vielleicht  zum  Theil  schon  im  Organismus  des  Thieres 
und  der  Pflanze  selbst  entstehen.  Der  Verf.  war  deshalb  bemüht, 
alle  seine  Versuche  bei  abgehaltener  Luft,  im  Vacuum  oder  in 
einem  Kohlensäürestrome  auszuführen.  Die  rohe  Oelsäure,  d.  h. 
die  durch  Bleioxyd  und  Aether  von  allen  festen  Säuren  befreite, 
enthält,  sie  mag  aus  Mandelöl,  Olivenöl,  Gänsefett  oder  Butter 
dargestellt  sein,  neben  reiner  Oelsäure  noch  Oxydationsproducte 
derselben  und  eine  braune  färbende  Substanz.  Um  reine  Säure 
zu  erhalten,  wird  die  rohe  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  grossem 
Ueberschusse  versetzt,  um  die  Bildung  von  saurem  Salze  zu  ver- 
hindern, und  sodann  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Der  niederfallende 
Ölsäure  Baryt  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  von  mittlerer 
Stärke  gekocht,  wobei  er  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  wird.  Es 
löst  sich  ein  Theil  des  reinen  Ölsäuren  Baryts  und  fällt  beim  Erkal- 
ten in  krystallinischen  Schüppchen  nieder.  Diess  wird  wiederholt. 
Das  gesammelte  Barytsalz  wird  mit  Alkohol  umkrystallisirk  und  stellt 
dann  ein  weisses,  fein  krystallinisches  Pulver  dar,  das  bei  100° 
nicht  schmilzt.  Zur  Gewinnung  des  Oelsäurehydrats  wird  das 
Barytsalz  mit  Weinsäure  zerlegt.  Ein  anderes  Verfahren  ist  fol- 
gendes. Rohe  Oeisäare  erstarrt  bei  6 — 7°  zu  einer  festen  Masse. 
Die  Eigenschaf t,  zu  erstarren,  ist  aber  nur  der  reinen  Oelsäure 
eigenthümlich,  während  die  Oxydationsprodncte  flüssig  bleiben. 
Durch  Auspressen  kann  die  Säure  also  gereinigt  werden.  Zu- 
letzt setzt  man  ihr  Alkohol  zu,  erkaltet  nochmals  und  presst  die 
krystallinische  Masse  wieder  aus.  Diess  wird  fortgesetzt,  bis  die 
Säure  in  einem  Kohlensäurestrome  bei  +  14°  schmilzt.  Diese  Me- 
thode ist  jedoch  nicht  immer  anwendbar. 

Die  reine  Oelsäure  ist  über  + 14°  eine  wasserhelle,  ölige 
Flüssigkeit  ohne  Geruch  und  Geschmack,  welche  blaues  Lakmaspa- 
pier  nicht  röthet,  selbst  wenn  sie  in  Weingeist  gelöst  ist.  Bei  etwa 
4°  über  0  wird  sie  fest,  krystallinisch.     Sie  kann  nicht  unverän- 
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den  deslllKn  werden.  Im  festen  Zustande  zieht  sie  keinen  Sauerstoff 
an,  die  flässigeSänre  dagegen  oxydirt  sich  sehr  lefcht  und  schnell. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 


Aeqnivalente.    Ber. 
C  36    2700   76,59 
H  34      425  12,06 
0    4      400  11,35 

1. 

Aus  Olivenöl.     A 
76,51 
12,12 
11,37 

2. 

.  Olivenöl. 

76,37 

12,09 

11,54 

3. 

A.  Olivenöl. 

76,12 

12,16 

11,72 

3525  100,00 

100,00 

4. 

Ans  Gänsefett. 

76,34 

12,20 

11,46 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  Darstellung  neutraler  Salze  ist  schwierig.  Das  Ölsäure 
Bleioxyd  gab  die  Formel  Cgg  H33  O3  +  PbO,  womit  die  des  Öl- 
säuren Baryts  übereinstimmt.  Das  Borsäurehydrat  ist  also  C^ß 
H38  0  +  HO. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  reine  Oelsäure  zu  Elaidin* 
säure  umgewandelt ,  ohne  dass  sich  eine  Spur  des  rothen  Körpers 
bildet,  der  bei  Behandlung  roher  Oelsäure  mit  salpetriger  Säure 
entsteht.  Die  Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  Elaidin- 
säure  gaben  dem  Verf.  dasselbe  Resultat,  welches  auch  die  Ver- 
suche Ton  Meyer  nach  erfolgter  Correction  wegen  des  Kohlenstoff- 
atoms lieferten.     Wir  fuhren  nur  die  Analyse  des  Silbersalzes  an. 


Ber. 

Gef. 

Mayer. 

C     36 

2700,0 

55,51 

55,34 

55,34 

H     33 

412,5 

8,49 

8,51 

8,65 

0       3 

300,0 

6,16 

6,46 

6,13 

AgO 

1451,6 

29,84 

29,69 

29,88. 

Das  Hydrat  ist  C^  H34  O4.  Zusammensetzung  und  Atomge- 
wicht der  Oelsäure  und  der  Elaidinsäure  sind  also  einander  gleich. 
Im  erstarrten  Zustande  sind  sich  die  beiden  Substanzen  vollkom- 
men ähnlich ;  während  aber  die  Oelsäure  in  der  Kälte  aus  Wein- 
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geist  in  Nadeln  krystallisirt,  bildet  die  Elaidinsänre  Blätter.  Od- 
säure  röthet  Lakmus  nicht,  Elaidinsäure  aber  bt  stark  laier. 
Uebrigens  wird  die  Elaidinsäure  bei  Luftzutritt  auch  leicht  ozydirt, 
besonders  beim  Erwärmen.  Hargarinsäure  wird  nach  des  Verf. 
Erfahrungen  nicht  in  Elaidinsäure  umgewandelt. 

Unter  den  Destillationsproducten  der  Oelsänre  finden  riek 
Caprinsäure  und  Caprylsäure,  vielleicht  auch  Yaleriansäure  nnl 
Bnttersäure.  Capronsäure  konnte  nicht  entdeckt  werden.  Das 
Hauptproduct  ist  bekanntlich  Fettsäure.  Bei  der  Destillation  der 
Elaidinsäure  konnte  die  Bildung  von  Caprin-  und  Caprylsäure 
nicht  wahrgenommen  werden. 


XLV. 

Heber  die  Zersetzung,   welche  die  Knochen  durdi 
Caries  erleiden, 

hat  Freih.  von  Bibra  Versuche  angestellt.  Die  nntersuchteo 
Knochen  waren:  A.  Ein  Stück  der  von  Caries  befallenen  Tibii 
von  einem  65jährigen  Hanne,  von  der  oberen  Hälfte  des  Unte^ 
schenkeis  und  der  Amputationsstelle  entnommen.  B.  Ein  Kno- 
chenstück, 2"  weit  von  dem  Gelenkende.  C.  Ein  Knochenstäck 
aus  der  spongiösen  Substanz  der  Gelenkknöpfe  selbt.  D.  Ein 
Stück  aus  der  Mitte  des  stark  angegriffenen  Astragalus.  Es  wor- 
den erhalten : 

Phosphorsaurer  Kalk 

kohlensaurer  Kalk 

phosphorsaure  Talkerde 

in  Wasser  lösliche  Salze 

Knorpelsubstanz 

Fett.  1,21     24,75     39,00     29,41 

100,00   100,00   100,00   100,00 

Und  nach  Abzug  des  Fettes: 

Knorpel  37,44     44,05     47,60     73,46 

erdige  Theile    62,56     55,95     52,40     26,54. 


A. 

B. 

C. 

D. 

51,02 

32,74 

25,83. 

12,99 

8,01 

7,24 

4,45 

4,22 

1,87 

1,31 

0,97 

0,82 

0,90 

0,81 

0,71 

0,70 

36,99 

33,51 

29,04 

51,86 
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Id  einem  zweiten  Falle,  einer  bei  einem  24jährigen  Hanne 
I  Folge  einer  Temachlässigten  Distorsion  eingetretenen  Caries, 
'nrden  folgende  Stücke  untersucht :  A.  Stück  der  Tibia  an  der 
.mputationsstelle.  B.  Spongiöse  Substanz  des  cariösen  6e- 
snkknopfes.  C.  Die  Osteophyten,  mit  welchen  der  Knochen 
edeckt  war. 

Phosphorsaure   Kalkerde  58,34  25,88  45,20 

kohlensäurer  Kalk  6,34  7,01  6,73 

phosphorsaure  Talkerde  1,02  0,90  0,92 

Salze  0,83  0,71  0,82 

KnorpeP  32,09  39,64  39,04 

Fett  1,38  25,86  7,31 


100,00   100,00  100,00. 


Fettfrei: 


Knorpel  32,53     53,60     42,11 

erdige  Theile*       67,47     46,40     57,89 


100,00   100,00  100,00. 

Die  von  Fett  befreite  spongiöse  Substanz  zweier  Hittelfuss- 
lochen  desselben  Individuums  gab : 


Hetatorsus. 

JT"      52^ 
erdige  Theile      48,27         47,78         47,19 


Astragalus. 
Knorpel  51,73         52,22         52,81 


100,00        100,00        100,00. 

In  einem  dritten  Fall  einer  Caries  am  Oberschenkel  einer  Frau 
)n  50  Jahren,  welche  an  diesem  Uebel  starb,  waren  besonders 
le  Gelenkfläche  und  der  Untertheil  der  Femur  ergriffen.  Unter- 
icht  wurde  A.  der  mittlere  Theil  des  Knochens,  an  dem  sich  ausser 
iner  gewissen  Rauhigkeit  nichts  Auffallendes  weiter  zeigte.  Es 
^ar  B.  ein  Stück  aus  der  theilweise  mit  Osteophyten  bedeck- 
en und  von  Caries  ergriffenen  Stelle,  nicht  weit  von  dem 
lelenkende. 

Die  Analyse  gab : 
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A. 

B. 

Phosphonanrer  Kalk 

54,33 

32,57 

kohlensaurer  Kalk 

5,87 

4,28 

phoaphorsaure 

Talkerde  0,92 

0,70 

Salse 

0,71 

0,72 

Knorpel 

33,85 

52,38 

Fett 

4,32 

9,35 

100,00 

100,00 

Knorpel 

35,45 

57,78 

erdige  Theile 

64,55 

42,22 

100,00       100,00. 

Die  folgende  Analyse  war  über   ein  compactes  Stück  eil 
Theiles  einer  cariösen  Ulna  angestellt. 


Phosphorsanre  Kalkerde 

44,91 

kohlenBaurer  Kalk 

4,25 

phosphorsanre  Talkerde 

0,73 

Salze 

0,72 

Knorpelsabstanz 

39,37 

Fett 

10,02 

100,00. 


Fettfrei: 


Knorpel  43,75 

erdige  Theile    56,25 


100,00. 


Die  Elementaranalysen  des  Knorpels ,  welcher  dnrch  Au« 
hen  des  Knochens  mit  Salzsäure  dargestellt  wurde,  gaben : 


I.  VmderTibia. 

I. 

II. 

Kohlenstoff      50,125 

50,786 

Wasserstoff       7,082 

6,711 

Stickstoff        18,558 

18,760 

Sauerstoff        24,235 

23,743 

100,000         100,000. 
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II.  Von  der  Ulm. 

I.  n. 

Kohlenstoff  50,400  49,863 

Wasserstoff  6,9^  6,985 

Stickstoff  18,247  18,517 

Sauerstof  2^,388'  t4M^ 


100,000       100,000. 

(Ann.  d.  Chem.  n.  Ph.  1846.  3.) 


XLVI. 

Ueber  Harnoxyd  (Xantbikoxyd)  und  Goanin. 

Unger  hat  aas  dem  Guano  mittelst  Salzsäure  eine  krystalli- 
sirbare  Substanz  ausgezogen,  die  er  für  Identisch  hielt  mit  dem 
von  Lieb  Ig  und  Wohl  er  analysirten  Harnoxyd  oder  Xanthik- 
oxyd, welche  Namen  er  mit  Xanthm  vertauscht.  Indessen  ist 
das  Xanthikoxyd  In  Salzsäure  unlöslich  und  die  Analyse  ergab  eine 
Differenz  Im  Stickstoffgehalt  von  fast  10  p.  C. 

Unger  hat  nun  Gelegenheit  gefunden,  den  Rest  reinen  Ham- 
oxyds,  welcher  von  den  Analysen  Liebig's  und  Wöhler'sübrig 
geblieben  war,  zo  analysiren.  Das  Verhältniss  von  C  :  N  fand 
sich  =  10  : 4,  wie  es  früher  von  L.  und  W.  gefunden  worden 
war.  Seine  Formellst  daher  die  von  diesen  Chemikern  aug«^ 
gebeae  Cjo  N4  H4  O4.  Die  aus  dem  Guano  dargestellte  Substanz 
giebtdas  Verhältniss  von  C  :  N  :=  2  : 1,  d.  h-  wie  Im  Cyau,  wäh- 
rend das  Harnoxyd  das  der  Harnsäure  liefert.  Unger  bemerkt 
deshalb,  dass  mit  Unrecht  der  Körper  aus  dem  Guano  als  Xanthin 
beschrieben  worden  sei.  Er  schlägt  dafür  den  Namen  Guanm 
▼or.  Eine  Verwandlung  des  Guanlns  In  Harnoxyd  ist  bisher  nicht 
gelungen.  Bei  der  Oxydation  des  Guanins  tritt  ein  Körper  auf, 
welcher  in  kleinen  regelmässigen  Prismen  krystalllsirt,  schwer 
in  Wasser  löslich  Ist  und  sich  mit  Basen  verbindet.  Er  hat  die 
Znsammensetzung  der  Harnsäure  -f  Sauerstoff  und  Wasser.  Seine 
Formel  ist  C|q  N4  Hg  Gg.  Ob  er  eine  Ueberharnsäure,  reducirbar 
zo  Harnsäure,  oder  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Harnoxyd- 
radicals  sei,  bleibt  vorläufig  noch  unentschieden.  (Ann.  d. 
Chemien. Pharm.  April  1846.) 


Joora.  f.  pnOtt  Chemie.    XXXVIU.  4.  \6 


342 


XLvn. 

Ueber  den  Terpentincampher. 

Wiggershat  (Ann.  d.  Chem.  u..  Pharm.  Febr.  1846) 
Versnche  über  den  Terpentincampher  mltgetheilt.  Das  gün- 
stigste Verhältniss,  um  diesen  Körper  in  grösseren  Mengen  tu 
erhalten,  fand  er  in  8  Th.  Terpentinöl,  2  Salpetersäure  Ton  1,25 
bis  1,3  p.  C.  und  einem  Theil  Weingeist  von  80  p.  C.  Dieses  Ge- 
menge wird  während  einiger  Tage  wiederholt  geschüttelt,  bis 
sich  der  Gampher  beim  ruhigen  Stehenlassen  bei  20—25"  ans 
der  Flüssigkeit  ausscheidet.  Der  Terpentincampher  bildet  sich 
nur  aus  deijenigen  HodiGcation  des  Terpentinöls,  welche  mit 
Salzsäure  eine  krystallisirbare  Verbindung  giebt ;  aus  einem  Oele, 
welches  nicht  mit  Salzsäure  verbunden  werden  konnte,  wurde 
auch  kein  Terpentincampher  erhalten.  Ganz  auf  dieselbe  Weise 
wie  die  Salpetersäure  wi^kt  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Es- 
sigsäure. 

Man  erhält  den  Terpentincampher  nach  dieser  Methode  in 
noch  ein  wenig  gefärbtem  Zustande.  Man  reinigt  ihn  durch  Um- 
krystallisiren,  zu  welchem  Zwecke  man  denselben  in  kochenden 
Wasser  auflöst.  Die  Analyse  dieses  reinen  Camphers  erwies, 
dass  er  ein  Hydrat  des  Terpentinöls  isti  sie  entspricht  der  folgen- 
den Formel :  C»  H|e  6H0. 

Berechnet. 
Cgo       63,21     63,31 
Hja      11,55     11,55 
Oe       25,24. 

Erhitzt  man  diesen  Köiper  bis  zum  Schmelzen,  so  verliert  er 
2Aeq.  Wasser  und  der  geschmolzene  Körper,  welchen  man  da- 
durch erhält,  ist:  C^Um  +  4H0. 

Bringt  man  eins  dieser  beiden  Hydrate  in  ein  Gefäss,  in 
welches  man  trocknes  salzsaures  Gas  strömen  lässt,  so  wird  der 
Campher  flüssig,  er  erwärmt  sich  dabei  und  man  erhält  zwei  farb- 
lose Schichten;  die  untere  ist  flüssige  Salzsäure,  aus  dem  Wasser 
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deBCanipher»  gebildet,  die  obere,  ölähnliche,  ist  eine  Verbindang 
TOB  tcppentiiiölmll  Salzsäure:  CaoH,6,  HCl. 

Als  Terpentincampher  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt 
wQrde,  entstand  nicht  eine  analoge  Verbindung,  sondern  das  Hy- 
drat des  Terpentinöls  mit  einem  Aeq.  Wasser.  Die  nntersnchtea 
Körper  sind  also  Verbindungen  von  Terpentinöl  mit  1,  4  und  6 
Aeq.  Wasser  und  mit  einem  Aeq.  Salzsäure. 


xLvm. 

BeBchreibong  eines  Verfahrens^  mittelst  blausanrem 

Eäsenoxyd-KaK  auf  wollenen  Garnen  in  Blau  zu 

schattiren. 

Von 

Dr.  MettmendarJBt  \n  Magdeburg. 

(Aos  den  Verhandlongen   des  Vereins  fdr  Gewerbfleiss   in    Prenssen.     März 

nnd  April  1846.) 

Einleitung. 

Der  Verein  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Prenssen 
stallte  1837  folgende  Preisaufgabe: 

^JOie  gäbeme  Denkmünze  ^  oder  deren  Werth,  jund  ausser- 
dem Flifif  Hundert  Thaler  für  die  Darstellung  oder  Hittheilung 
eines  Verfahrens  zur  Darstellung  einer  Farbenschattirung  von 
mindestens  acht  Abstufungen,  vom  ganz  hellen  bis  zum  dunkeln 
Blau,  aus  blausaurem  Eisenkali  auf  wollenen  Geweben  oder 
Gamen.^^ 

„Es  kommt  vorzüglich  auf  die  helkn  Farben  an ,  die  denen, 
welche  aus  Sächsischblau  erzeugt  werden ,  eben  so  an  Glanz  und 
Lebendigkeit  voranstehen,  als  die  dunklen  Farben  aus  blausaurem 
Kali  den  entsprechenden,  mit  schwefelsaurem  Indigo  gefärbten.^^ 

„Der  Verein  erklärt  sich  bereit,  die  sich  damit  Beschäftigen- 
den, >auf  Verlangen,  durch  Auskunft  in  technischer  Hinsicht,  durch 
Ausführung  der  Versuche  im  Grossen,  zu  unterstützen.^^ 

Der  Herr  Dr.  Heitzendorff  in  Magdeburg  hatte  im  Octo- 
ber  1843  eine  Bewerbung  um  vorstehende   Preisaufgabe  einge- 

16* 
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reicht.  In  Laufe  des  gedachten  Jahi:e8  war  Hber  nach  eiser  ar- 
sprünglich  französischen  Erfindung  ein  Präparat  in  des  Handel 
gekommen,  welches  die  Erledigung  des  in  der  Preiaanfgate  ent- 
haltenen Verlangens  In  Aussicht  stellte.  Es  war  daher  beschlösse«, 
die  Aufgabe  für  das  Jahr  1844  fallen  zu  lassen,  als  die  Preitbe- 
werbuBg  des  vorstehend  genannten  Herrn  Bewerbers  einliet 
Die  o£fene  Darlegung  des  interessanten  Verfahrens,  so  wie  die 
wissenschaftliche  Begründung  desselben  veranlassten  jedoch  nicht 
nur  die  Annahme  der  Bewerbung,  sondern  auch  die  Einleitung 
von  Versuchen  im  praktischen  Maassstabe,  wie  sie  durch  die  Fas- 
sung der  Aufgabe  angeboten  waren. 

Diese  Versuche  haben  nun  im  Laufe  der  Jahre  1844  und  1845 
vor  einer  Cümmission  stattgehabt,  allerdings  mit  UuierbreelnHi- 
gen,  die  in  der  Schwierigkeit  der  Sache  selbst^  wie  In  den  lent- 
fernten  ViTohnsitze  des  Herrn  Bewerbers  ihren  Grund  hatten. 
Es  ist  zwar  nicht  geglückt,  mit  dem  Verfahren  des  Herrn  Dr. 
Meitzendorff  den  eigentlichen  Hauptpunct  der  Preisaufgabe 
zu  erfüllen,  nämlich  die  Darstellung  ^eKer  Parbentöne,  die  denen, 
welche  aus  Sächsischblau  erzeugt  werden,  eben  so  an  Glanz  und 
Lebendigkeit  voranstehen,  als  die  dunklen  Farben  aus  blausanrem 
Eisenkali  den  entsprechenden,  mittelst  schwefelsaurem  Indigo  ge- 
färbten. Aber  auch  weder  mit  der  erwähnten  französisdieB  Er- 
findung, noch  durch  andere  übliche  Verfahrungsweisen,  mit  denen 
vergleichende  Versuche  unternommen  sind,  Ist  die  obige  Bedin- 
gung zu  erreichen  gewesen.  Das  Verfahren  des  Herrn  Bewerbers  hat 
aber  im  Allgemeinen  eben  so  gute,  oder  noch  bessere  Resultate 
gegeben,  als  alles  andere  bisher  bekannt  Gewordene. 

Die  Darlegung  des  Verfahrens  und  der  Wirkungen  der  einzel- 
nen Bestandtheile  werden  aber  den  Färberelen  von  grossem 
Nutzen'  sein.  Ein  Fortschreiten  In  der  Sache  im  Allgeffleinen, 
so  wie  die  Modification  für  örtliche  und  verschiedenartige  Zwecke, 
welche  in  der  Praxis  vom  höchsten  Werthe  ist,  dürften  durch 
diese  Veröffentlichung  zu  erreichen  sein. 

Herrn  Dr.  H  e  i  t  z  e  n  d  o  r  f  f  Ist  für  die  Hlttheilung,  auf  Grand 
des  Gutachtens  einer  zur  Prüfung  des  Gegenstandes  ernannten 
Commission,  eine  Geldprämie  von  500  Thalern  zuerkannt  worden. 
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Beschreibung  des  Verfahrens. 

Das  Material,  welches  bei  Darstellung  einer  Farbenschatti- 
ruhg  iD  Blau  auf  wollenen  Geweben  und  Garnen  in  letzterer  Zeit 
in  Anwendung  gebracht  ist,  ist  das  blausaure  Eisenoxyd-Kali,  auch 
rothes  Blutlaugensalz  und  Kaliumeisencyanid  genannt.  Die  Dar- 
»tellongsweise  desselben  aus  dem  gelben  Blutlaugensalze  ist  zu 
bekannt,  als  dass  wir  uns  hier  bei  der  Beschreibung  desselben  ver- 
weilen sollten,  um  so  weniger,  als  es  für  den  praktischen  Färber 
Iftaum  lohnen  würde,  sich  darauf  einzulassen.  Die  chemischen 
Fabriken  bringen  das  Salz  zu  einem  Preise  in  den  Handel,  zu  wel- 
chem es  sich  der  Färber,  bringen  wir  die  zeitraubenden  Opera- 
tionen in  Anschlag,  nicht  darzustellen  vermag.  Han  erhält  das 
blansaure  Eisenoxydkali  entweder  in  trockner  krystallinischer 
Form,  oder  als  eine  Auflösung,  die  mehr  oder  weniger  verdünnt 
iflt.  Beide  Formen  eignen  sich  zur  Darstellung  einer  Composi- 
Kion,  mittelst  welcher  das  Schattiren  in  Blau  vorgenommen 
«rerden  kann. 

Da  aber  die  Auflösungen  des  blausauren  Eisenoxydkali's,  wie 
Ble  im  Handel  vorkommen,  von  einem  veränderlichen  Gebalte  sein 
Itöonen,  so  sind  dieselben  zum  Anhaltspuncte  bei  der  Zusammen- 
BetEung  einer  Composition  zum  Schattiren  in  Blau  nicht  anwend- 
imr.  Wir  können  nur  von  dem  festen  und  trocknen  Salze,  dessen 
Cehalt  ein  bestimmter  ist,  ausgehen;  dasselbe  erscheint  in  granat- 
amlhen,  durchsichligen  und  glänzenden  Krystallen. 

Für  jede  10  Pfund  der  zu  schatlirenden  Wolle  rechnen  wir, 
je  nachdem  die  Wolle  gröber  oder  feiner  ist,  oder  sich  leichter 
«der  schwerer  färben  lässt, 

an  trocknem  blausaurem  Eisenoxydkali  25   bis32Loth. 

,,  Zinnchlorid  (ohne  Salpetersäure  bereitet)    6^„    8    „ 
,,  krystallisirter  Weinsteinsäure  8    „  10    „ 

„  krystallisirter  Oxali^äure  8    „  10    „ 

Ausserdem  verwenden  wir  später  als  Zusatz  zur  Flotte  1^  bis 
S  Pfund  Schwefelsäure,  welche  vor  dem  Zusätze  mit  viermal  so 
vielem  Wasser  vorsichtig  verdünnt  worden.  Obige  Menge  blau- 
saures  Eisenoxydkali  wird  in  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  (100 
bis  128  Loth)  unter  öfterem  Umrühren  aufgelöst,  desgleichen  die 
andern  genannten  Substanzen,  als  das  Zinnchlorid,  die  Weinstein- 
und  Oxalsäure,   in  einem  anderen  Gefässe  in  \S^  \Sa^  V&s  \s^ 
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Wasser,  welches  zor  Beschleanignng  der  Operation  erwärmt  an- 
gewendet wird.  Sobald  die  Auflösung  beider  Theile  vollständig 
vor  sich  gegangen  ist,  schüttet  man  dieselben  zusammen  und 
mischt  Alles  gut  durch  einander.  Hiernach  ist  die  Composition 
zum  Gebrauche  fertig. 

Man  kann  nun  auch,  nach  der  Bereitung  der  Composition, 
dieselbe  in  ihrem  ziemlich  concentrirten  Zustande  auf  40  bis  50° 
R.  erwärmen  und  sie  bei  dieser  Temperatur  eine  längere  Zelt  er- 
halten. Bei  diesem  Erwärmen  gehen  eigenthümliche  Zersetzun- 
gen in  der  Composition  vor,  es  entwickelt  sich  freie  Blausäure 
und  die  Flässigkeit  nimmt  eine  tiefe,  vollkommen  undurchsichtige, 
violettrothe  Farbe  an,  wogegen  die  unerwärmte  Composition 
wenig  intensiv  und  olivengrün  gefärbt  erscheint.  Die  letztere 
glebt  beim  nachherigen  Färben  ^er  Wolle  einen  grünlichen  Ton, 
der  erst  durch  anhaltendes  Kochen  in  einen  blauen  übergeht; 
dagegen  färbt  die  vorher  erwärmte  Composition  die  Wolle  von 
Anfang  an  mehr  blau,  doch  scheint  die  letztere  eine  geringere 
färbende  Kraft  zu  besitzen.  Es  ist  diess  erklärlich,  da  durch  das 
Erwärmen  der  Composition  im  concentrirten  Zustande  die  Verän- 
derungen bereits  angeleitet  nnd  fortgesetzt  sind,  welche  das  rothe 
Blutlaugensalz  erleiden  muss,  um  Berlinerblau  zu  bilden.  Diese 
Zersetzung  ist  aber  vor  sich  gegangen,  ohne  dass  sie  der  Wolle, 
welche  später  damit  gefärbt  werden  soll,  zn  Gute  kommen  konnte. 
Die  Wolle  findet  mithin  die  Composition  in  Ihrer  Zersetzung  um 
ein  Stadium  voraus,  sie  behält  die  Zelt  nicht  mehr,  welche  nöthig 
ist,  um  sich  das  .Berlinerblau  aneignen  zn  können,  und  es  wird 
endlich  dadurch  Gelegenheit  zur  Fällung  von  unlöslichem  Ber- 
linerblau gegeben,  welches  in  diesem  Zustande  für  die  Wolle 
verloren  ist. 

Es  scheint  uns  hiernach  das  vorherige  Erwärmen  der  Com- 
position nicht  vortheilhaft  zu  sein.  Eben  so  sind  wir  der  Mei- 
nung, dass  die  Composition  nicht  zu  lange  Zeit  vor  Ihrer  Anwen- 
dung zubereitet  werden  muss,  weil  mit  jedem  Tage  des  Auf- 
bewahrens,  selbst  In  geschlossenen  GefäSsen ,  sich  ein  Theil  in 
zersetzen  anfängt.  Es  bildet  sich  Berlinerblau ,  welches  in  Bo- 
den fällt  und  dann  für  die  Färberei  verloren  ist.  Sollte  die  Com- 
position nach  längerem  Stehen  Krystalle  an  dem  Boden  des  6e- 
fässes  absetzen,  so  müssen  diese  vor  der  Anwendung  der  Compo- 
ßHlon  zum  Färben  aufgelöst    und  mit  der  Composition  wieder 
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^leichmäBfig  durclimigeht  werden.  Es  geschielit  diess,  indem 
num  die  Flüuigkeil  von  den  Krystallen  abliefst ,  leiitere  für  sich 
In  heissem  Wasser  auflöst,  dann  aber  die  Flässigkeit  wieder  in 
las  erste  Gefäss  zarückthut  und  das  Gaue  gut  durchschüttelt. 

Nachdem  wir  uns  nun  über  die  Bereitungsart  einer  zweckmäs- 
sigen Composition  zum  Schattiren  in  Blau  ausgelassen  haben, 
kommen  wir  auf  deren  Anwendung  zum  Schattiren  selbst. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  Zinnkessel,  der  für  die  Quanti- 
tät eines  Schattens  ausreichend  gross  ist,  mit  reinem  Wasser  an- 
Beffllit  und  bis  auf  30  bis  40°  R.  erwärmt.  Sodann  wiegt  man 
die  erforderlichen  Quantitäten  von  dem  Farbematerial  ab  und 
■Imnit  TOD  demselben  etwa  den  vierten  Theil.  Hit  diesem,  der 
un  Färben  des  ersten  und  tiefsten  Schattens  ausreichend  ist, 
stellt  man  die  Flotte  an.  Von  der  Schwefelsäure,  welche  vor- 
her ebenfalls  abgewogen  und  verdünnt  wurde,  nimmt  man  die 
Hälfte  und  setzt  sie  der  Flotte  unter  Umrühren  zu. 

Sobald  die  Substanzen  mit  dem  Wasser  in  der  Flotte  gut 
derchgemischt  sind,  geht  man  mit  einer  Partie  Wolle,  die  vorher 
gut  gereinigt  und  gespült  ist,  in  die  Flotte  ein  und  färbt  hmgsaui 
■e,  indem  die  Wolle  in  derFlottefleissig  durchgenommen  wird.  Die 
Wolle  färbt  sich  erst  hellgrün,  dann  dunkelgrün,  nimmt  darauf 
«iaen  bläulichen  Ton  an,  der  nach  einiger  Zeit  immer  mehr  in  ein 
dunkleres  Blau  übergeht,  während  welcher  Zeit  die  Wolle  fteissig 
gewendet  werden  muss. 

Das  Anfärben  der  Wolle  dauert  gegen  ^  Stunden.  Sieht 
■MO  die  Wolle  dunkelblau  gefärbt,  so  bringt  man  die  Flotte  zum 
Koehen  und  setzt  dasselbe  -^  Stunde  ununterbrochen  fort,  nach 
welcher  Zeit  die  Wolle  gut  dunkelblau  gefärbt  ist.  Beim  Probe- 
nehmen überzeugen  wir  uns,  dass  die  Farbe  gut  blau  ist,  da  selbst 
ein  späteres  und  längeres  Aussetzen  an  die  Luft  die  Farbe  nicht 
so  schön  macht,  als  sie  durch  das  richtige  Kochen  in  der  Flotte 
werden  kann.  Hiernach  nimmt  man  die  Wolle,  welche  den  er- 
sten und  tiefsten  Schatten,  der  die  Grundlage  für  die  Schattirung 
abgeben  soll,  erhalten  hat,  heraus,  lässt  dieselbe  ablaufen  und 
avsltiften.  Hierauf  wird  die  Flotte  durch  kaltes  Wasser  abge- 
kühlt und  mit  ungefähr  ^  des  ganzen  Farbematerials  und  einem 
neuen  Zusatz  von  Schwefelsäure  zum  zweiten  Schatten  angestellt. 

Auch  beim  zweiten  Schatten  wiederholen  sich  die  Erscheinun- 
gen,  welche  schon  beim  Färben  des  ersten  erwähnt  wurden^  qsasl 
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rerfährl  «seh  beim  Färben  dieses  Schattens  eben  so  wie  bei  dem 
ersten.  Hnn  ninilnl  die  Wulle  ans  der  Flotte  herans,  sobald  Amt 
Schatten  in  der  Tiefe  des  Tons  an  den  ersten  Schatten  heraaf  •- 
färbt  ist,  und  läss^  ablaufen  und  auslüften. 

So  wird  fortgefahren  mit  dem  Färben  der  nächsten  Schatten, 
indem  man  jedesmal  die  Flotte  abkihlen  lässt  und  eine  neue,  aber 
stets  geringere  Quantität  von  Farbematerial  und  Schwefelsänre 
hinzuthut,  bis  man  endlich  an  die  hellen  Schatten  gelangt  Diese 
werden  nun  aus  einer  und  derselben  Flotte,  ohne  Zusatx  von  Benenn 
Farbematerial,  hinter  einander  fortgefärbt,  bis  die  Flotte  so  Ttd 
als  möglich  erschöpft  ist.  So  leicht  wie  ea  ist,  die  dunklen  Töae 
in  guten  Abstufungen  zu  Schatten  zu  erhalten,  so  schwierig  iai  es 
oft,  die  hellen  und  hellsten  Töne  in  richtiger  Folge  ^u  fftrben« 
Die  Flotte  enthält  durch  die  vorausgegangenen  Färbungen  vieler 
Schatten  eine  Menge  von  unlöslich  ausgeschiedenem  und  aufgelöst 
erhaltenem  Berlinerblau.  Nur  das  letztere  allein  sollte  lur  Fär^ 
bung  der  hellen  Schatten  dienen.  Das  unlöslich  ausgeschiedene 
Berlinerblau,  welches  theils  in  grösseren  Flocken,  theils  sehr 
fein  vertheilt  in  der  Flotte  snspendirt  ist,  fällt  aber  leicht  mecha- 
nisch vorzugsweise  auf  die  weisse  Wolle  auf  und  trägt  dacn  bei, 
dass  dieselbe  einen  dunkleren  Ton  annimmt,  als  der  verlaaagte 
sein  muss.  Hierdurch  kommt  es  denn  auch,  dass  man  nnc 
schwierig  die  hellsten  Schatten  und  ihre  richtige  Abstofang  er- 
reicht ;  nur  zu  häufig  erhält  man  mehrmal  hinter  einander  dem- 
selben Schatten. 

Um  diesem  Uebelstande  zu  Entgehen»  scheint  es  uns  zweck* 
massig  zu  sein,  erst  eine  Anzahl  tieferer  Schatten  zn  färben, 
dann  die  Flotte  wegzuschütten,  darauf  eine  neue  mit  geringerer 
Menge  von  Farbemalerial  anzustellen  und  darin  endlich  die  hellen 
und  hellsten  Schatten  hinter  einander  auszufärben;  oder  auch  nach 
der  Färbung  der  tieferen  Schatten  einen  grösseren  Theil  der 
Flotte  fortzuschütten,  das  Fortgeschüttete  durch  reines  Waaser 
zu  ersetzen  und  nun  die  hellen  Schatten  darin  auszufärben,  auch 
diese  Operation  je  nach  dem  Bedürfnisse  zu  wiederholen.  Wenn 
gleich  hierdurch  eine  Verschwendung  von  Farbematerial  geschieht,' 
so  erzengt  man  doch  sicher  passende  und  klare  Schatten. 

Wir  haben  nun  in  Vorstehendem  die  Schattirungsmethode  In 
blausaurem  Eisenoxydkali  beschrieben  und  fügen  derselben  nur 
noch  einige  Bemerkungen  hinzu. 
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Die  Wirkung  der  Weinsteinsäare,  als  Znsatz  zu  der  beschrie- 
benen Composition,  zeigt  sich  durch  die  lebhafte  and  glänzende 
Parbe,  welche  die  damit  gefärbte  Wolle  annimmt,  sobald  man 
lie  Oxalsäure  fortlässt.  Aber  die  blaue  Farbe  erhält  durch  die- 
selbe einen  Stich  in*s  Grüne.  Bei  der  Anwendung  von  Oxalsäure 
nit  Fortlassung  der  Weinsteinsünre  erhält  man  dagegen  matte 
Farben,  die  aber  in  den  tieferen  Schatten  den  gewünschten  röth- 
lichen  Farbeton  annehmen,  wogegen  die  hellen  leicht  grau  er- 
icheinen. Die  Oxalsäure  übt  ausserdem  noch  einen  nachweisba- 
ren Einflnss  bei  der  Färberei  mit  Kaliblau  aus,  indem  sie  die 
BigeniiGhafl  hat,  selbst  in  grösserer  Verdünnung  auflösend  auf 
Am. Berlinerblau  einzuwirken.  Nur  das  aufgelöst  erhaltene  Ber- 
linerblan  kann  der  Wolle  zu  Gute  kommen,  wogegen  das  unlös- 
abgeschiedene  für  die  Färberei  verloren  geht  und  dabei  noch 
Nachtheil  mit  sidi  führt,  mechanisch  auf  die  Wolle  aufzufal- 
len. Die  Oxalsäure  bewirkt  daher  ein  besseres  Ausfärben  der 
Blotle  und  vermittelt  dadurch  die  leichtere  Darstellung  der  hellen 
Behatten.  Aus  diesen  Gründen  scheint  uns  die  Anwendung  beider 
1  gerechtfertigt. 
Spedellere  Vorschriften  über  das  Schattiren  mit  blausaurem 
■oxydkali  lassen  sich,  unserer  Meinung  nach ,  nicht  füglich 
Saben^  da  einmal  die  Quantitäten  des  Farbematerials  für  jede 
Velle  und  jede  Art  der  bezweckten  Schattirung  im  voraus  nicht 
ma  beatimmen  sind,  das  andere  Mal  die  verschiedenen  Wollen 
«acb  eine  verschiedene  Behandlungsweise  verlangen.  Es  muss 
^em  praktischen  Färber  das  Weitere  überlassen  bleiben,  und  ihm 
'ndid  es  auch  wenig  schwer  werden,  sich  diese  Art  der  Färberei 
nelbft  handgeredit  und  zweckentsprechend  zu  machen,  sobald 
deoaselben  nur  die  Grundsätze  angedeutet  sind. 

Schliesslich  noch  die  Bemerkung,  dass  Kleienbäder  die  Farbe 
4w  Wolle  beleben,  dass  ein  Bad  von  Ammoniak  die  dunklen  Töne 
idihlich  nüancirt  und  ein  Bad  von  Kupferammoniak  die  Farbe  ächter 
fegen  Seife  macht. 


ise 


XLK. 

Chemisches  Gegenmittel   bei  Vergiftangen  durch 
Metallgiße  und  Cjanverbindimgen. 

Hialhe'hat  als  Gegenmittel  bei  Vergiftungeii  durch  Hetall- 
gifte  das  hydratische  Schwefeleisen  vorgeschlagen.  Dnflos 
hat  sich  von  der  Wirksamkeil  desselben  in  vielen  Fällen  fib«r- 
sengt.  Allein  es  ist  unwirksam  bei  Vergiftungen  mit  Cyan^pwek« 
Silber.  Ein  Zusatz  von  Kagnesia  bewirkt,  dass  es  die  giftige 
Wirkung  des  Cyanquecksilhers  verhindert.  Gegen  Blausäure  er- 
weist sieh  indessen  auch  diese  Mischung  nicht  wirksam.  Ab  aber 
ein  Zusatz  von  hydratischem  Eiaenoxydul  angewandt  wurde,  so 
war  die  Wirkung  auch  hier  eine  vollkommene  nnd  im  Angenblidi 
aller  Cyanwasserstoff  durch  Bildung  von  Hagnesiumeyanir  beaei- 
ligt.  Duflos  empfiehlt  daher  das  Gemisch  aus  hydrattscbem 
Schwefeleisen,  Eisenoxydul  und  Magnesia  mit  Wasser  als  einallge- 
meines chemisches  Antidot  bei  Vergiftungen  durch  Hetallgifte 
nnd  giftige  Cyanverbindnngen.  Die  Bereitung  des  Präparats  ist 
folgende.  3  Unzen  Salmiakgeist  von  0,970  sp.  Gew.  werden  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  das  Sulfhydrat  in  einer  gut  sohliessen- 
den  Flasche  mit  3  Pfund  destill.  Wasser  verdünnt,  unter  Umschtttteln 
eine  Lösung  von  2^  Unzen  kryst.  schwefelsaurem  Eisenoxydnl  in 
16  Unzen  Wasser  zugesetzt.  Man  lässt  den  Niederschlag  sich  ab- 
setzen, entfernt  die  Flässigkeit  mittelst  eines  Hebers  und  wäscht 
sie  durch  Decantiren  aus.  Andererseits  löst  man  2  Unzen  schwe- 
felsaures Eisenoxydul  in  einem  Pfd.  heissem  Wasser,  setzt  dazu 
in  einer  verschlossenen  Flasche  eine  Unze  mit  Wasser,  zerriebener 
Magnesia,  schüttelt  um,  lässt  absetzen  nnd  süsst  den  Niederschlag 
durch  Decantiren  aus.  Beide  Niederschläge  werden  endlich  ver- 
einigt und  das  Gemisch,  gegen  Luft  geschützt,  aufbewahrt.  Als 
Bezeichnung  wird  der  Name  Oxysulfurehim  ferri  cum  magnesia 
vorgeschlagen.     (Archiv  d.  Pharmacie,  Febr.  1846.) 
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lieber  die  Bestimmong  des  Aschengehaltes  von 
Steinkohlen  etc. 

Die  Tollständige  Verbrennang  cler  Sieiokohle  und  der  ihr 
^erwandlen  Kohienarten  Behafs  der  genauen  BeBtimmnng  ihres 
JksehenrüciKStandeg  ist  bekanntlich  mit  einigen  Schwierigkeiten 
^werknöpft,  oder  erfordert  wenigstens  ein  sehr  anhaltendes  Glühen 
dieser  Substanzen  in  einem  Platintiegel.  Man  erreicht  jedoch 
•einen  Zweck  in  einer  yerhältnissmässig  kurzen  Zeit,  wenn  man  in 
folgender  Weise  verfährt.  Eine  genau  abgewogene  Menge 
KoUe,  deren  Wassergehalt  bekannt  ist,  wird  in  einem  hessischen 
Tiegel  gebrannt,  ron  diesem  Rückstand  1  —  2  Grm.  in  einen  Pla- 
tiDtiegel  mit  flachem  Boden  gebracht  und  möglichst  an  den  Wän- 
4mm  Terlheilt,  so  dass  der  Boden  ziemlich,  in  der  Mitte  wenigstens, 
frei  Ueibt.  Dann  senkt  man  eine  etwa  2  Linien  weite  Glasröhre 
von  der  Form: 


bis  nahe  auf  den  Boden  des  Platintiegels  und  bringt  ihr  Ende  a 
mit  einem  M oh r'schen  Aspirator  in  Verbindung;  bei  6  befindet 
sich  ein  lockerer  Pfropf  von  Baumwolle.  Sobald  die  Kohlen  im 
Tiegel  durch  eine  Weingeistlampe  in's  Glühen  gQt«\totk«vDA^%^\iX 
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man  den  Aspirator  in  Thätigkeit.  Der  Verlauf  ist  nun  an  sich 
klar ;  es  wird  etwas  Asche  in  dem  Rohre  in  die  Höhe  gesogen, 
sie  beträgt  in  der  Regel  nnr  wenige  Milligramme  und  fälll  in  der 
Kugel  grösstentheils  nieder,  aus  der  sie  sich  nach  Beendigung  der 
Operation  leicht  entfernen  lässt,  um  zu  der  Asche  im  Tiegel  ge- 
bracht zn  werden.  Dte  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  zli  flrtifin, 
wurde  Kohle  mit  Quecksilberoxyd  Yerbrannt;  ich  erhielt  6,65  % 
Asche ;  nach  obigem  Verfahren  gab  dieselbe  Kohle  6,57  Vo-  Die 
ganze  Arbeit  dauert  kaum  eine  Stunde. 

Mählhausen,  Hai  1846.  N.  Graeger. 


LI. 

Harnstoff  im  Frachtwassen 

In  einem  Falle,  wo  vorder  Geburt  des  Kindes  die  Riase  mitdieiii 
Fruchtwasser  gefüllt  hervortrat  und  durch  v^  Sie  hol  d  abgebna- 
den  werden  konnte,  hat  W  ö  h  1  e  r  ia  dem  Fruchtwasser  Hanislof 
gefunden.  Rührte  derselbe  vom  Harne  des. Fötus  her,  so  aciietot 
es,  dass  in  den  Nieren  des  Fötus  Harnstoff  abgesondert  wird,  nooii 
ehe  derselbe  Nahrung  zu  sich  genommen  hat. 

Uebereiastimmend  damit  fand  der  Verfasser  einen  kleincfn 
Nierenstein  von  einem  vor  der  Zeit  und  todt  geborenen  Fötus 
aus  Harnsäure  bestehend.  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  April 
1846.) 


LIL 

Natürlich  vorkommende  phosphorsaure  Ammoniak- 
Talfcerde. 

Bei  dem  Grundbau  der  Nikolaikirche  zu  Hamburg  kam  man 
auf  eine  10  —  12  Fuss  mächtige  Schicht  einer  Hoorerde,  die  mit 
Kryslallen  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  erfüllt  war, 
vött  welchen  manche  1  —  1^  Zoll  Länge  bei  ^  Zoll  Dicke  babeo. 
Viele  sind  durchsichtig,  glasgläazend,  andere  dunkel  gefärbt. 
VleXf  welcher  diese  Nachricht  in  den  Ann.  d.  Chemie  u.  Pbarm. 
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April  1846  mittheilt,  schlägt  für  das  Mineral  den  Namen  StrueU 
vor.  Die  schwarze  Masse,  worin  sich  die  Krystalle  finden,  ist 
offenbar  ein  im  Laufe  von  Jahrhunderten  gebildetes  Product  der 
Fäulniss  von  Excrementen,  welche  irüher  an  dem  Fundorte  aufge- 
häuft worden  waren.  Bis  in  die  neuere  Zeit  war  dort  eine  offene 
Cloake,  und  unter  di^er  finden  sich  vorzugsweise  die  ans  denBe- 
standtheilen  des  Harnes  entstandenen  Krystalle. 


Lin. 

Plantamour's  Wasserbadtrichter. 

Um  kochend  heisse  gesättigte  Auflösungen  zu  filtriren ,  ohne 
dass  die  aufgelöste  Substanz  während  der  Filtration  auf  dem  Filter 
heranskrystallisire,  setzt  man  den  Trichter  gewöhnlich  in  einen 
weiUren  Blechtrichter  mittelst  eines  zur  Aufnahme  .des  Schnabel^ 
desinuern  Trichters  durchbohrtenKorkes  ein  und  fülltden  Zwischen- 
räum  zwischen  beiden  Trichtern  mit  siedendem  Wasser.  Hierbei 
tritt  indessen  bald  Abkühlung  ein,  das  heisse  Wasser  muss  oft 
erneuert  werden.  Plantamour  hat  den  Apparat  wesentlich 
auf  eine  sehr  einfache  Weise  verbessert,  indem  er  unten  an  der 
Wand  des  Blechtrichters  ein  zur  Seite  ausgehendes,  nach  ab- 
wärts geneigtes,  unten  geschlossenes  Rohr  anlöthen  lässt,  das 
man  mit  einer  Spirituslampe  erhitzen  und  dadurch  das  Wasser 
im  Trichter,  im  Sieden  erhalten  kann,  etwa  wie  es  die  Figur 
andeutet. 


(Po gg.  Ann.  d.  Phys.  1846.  No.3.) 
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UV. 

Chromsaures  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd. 

Herrn.  Kopp  hat  eine  Berichtigung  über  die  von  ihm  früher 
für  chromsaures  Kupferoxyd  und  Zinkoxyd  gehaltenen  Salze  be- 
kannt gemacht.  Als  er  nämlich  vor  einigen  Jahren  Verbindon- 
gen  der  nach  Fritzsche^s  Methode  dargestellten  Chromsäure, 
in  welcher  man  zu  der  Zeit  die  Menge  der  Schwefelsäure  noch 
nicht  genau  genug  kannte,  um  sie  für  so  wesentlich  halten  zu 
können,  als  sie  es  ist,  mit  diesen  Basen  zu  erhalten  suchte,  bekam 
er  grüne  und  topasgelbe  Krystalle,  deren  Dichtigkeit  und  Wasser- 
gehalt er  bestimmte  und  die  er  für  die  oben  genanntes  Salze 
hielt.  Der  Verfasser  hat  seine  Versuche  wiederholt  und  Ist  da- 
durch zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  diese  Salze  im  We- 
sentlichen schwefelsaure  Salze  sind,  und  dass  sie  chromsaure  Salie 
beigemengt  enthalten. 


LV. 

Dumasin* 


Unter  diesem  Namen  hat  bekanntlich  Kane  ein  ölartiges 
Product  beschrieben,  welches  sich  bei  der  Destillation  des  essig- 
sauren Kalkes  neben  Aceton  bildete.  Kane  gab  ihm  die  Formel 
Cjo  Hs  0,  wonach  er  mit  Campher  isomer  wäre.  Da  die  Eat- 
stehung  dieses  Körpers  sich  nicht  wohl  erklären  lässt,  überdless 
Kane  einen  mit  Holzessig  bereiteten  essigsauren  Kalk  angewendet 
hatte,  so  dass  brenzliche  Substanzen  aus  dem  Holzessig  in  das  Pro- 
duct übergegangen  sein  konnten,  so  hat  H  e  i  n  t  z  (P  o  g  g.  Ann.  1846. 
No.  6)  das  brenzliche  Product  einer  Destillation  von  2  Th.  Blei- 
zucker mit  1  Th.  Kalk  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen. 
Das  gereinigte  Product  war  nach  der  Formel  Cg  H5  0,  d.  h.  wie 
Kaue's  Mesitäther  (Oenyloxyd  nach  Berzelius)  zusammenge- 
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seist,  »it  welchem  es  auch  in  den  Eigenschaften  Tollkommen 
ilbereinstimmte.  Eine  der  Formel  des  Dumasins  entsprechende 
Verbindnng  konnte  nicht  aufgefunden  werden. 


LVL 

Üeber  die  Böttger'sche  Methode  der  Wiedergewin- 

nung  des  Groldes  aus  unbrauchbar  gewordener  Gold- 

cjankaliumlösung  *'). 

In  H  e  r  b  e  r  g  e  r*s  und  W  i  n  c  k  1  e  r's  Jahrbuch  für  praktische 
Pharmacie,  Bd.  XII,  Heft  III,  S.  183  wird  dieser  vortrefflichen 
■ethode  Erwähnung  gethan,  dieselbe  jedoch  in  einer  Weise  be- 
schrieben und  verurtheilt,  welche  deutlich  erkennen  lässt,  wie 
dtor  Berichterstatter  den  Gegenstand  mit  einer  in  der  That   nicht 
^ohl  xu  entschuldigenden  Oberflächlichkeit  in's  Auge  gefasst  ha- 
llen muss.     Abgesehen  davon,  dass  des  wesentlichsten  Moments 
des  ganzen  Verfahrens,  des  zur  Reduction  des  Goldes  erforder- 
lichen Glühens^  gar  keine  Erwähnung  geschieht,  erscheint  in  der 
That  die  Behauptung  des  Herrn  — n—  :  „das  gewonnene  Gold 
iRrerde  kaum  die  Geräthschaften  decken ,  der  Arbeit  und  Feuerung 
zu  geschweigen,*^  fast  wie  ein  Scherz,  da  man  gar  nicht  befrtl- 
fen  wird,  wo  denn  eigentlich  dieser  Aufwand  an  Kosten  und  Ar- 
beit stecken  soll?  —  Der  Verlust  an   Geräthschaften  beschränkt 
aidi  lediglich  auf  einen  gewöhnlichen  hessischen  Schmelztiegel, 
der  Aufwand  an  Arbeit  bei  diesem  äusserst  einfachen  Verfahren 
anf  die  Zeit  von3  bis  4Stunden,  und  die  Feuernngskosten  auf  ein 
wahres  Minimum,  da  sowohl  das  Eindampfen  als  das  nachherige 
Glflhen    auf  und  in  jedem  gewöhnlichen  Steinkohlenofen  einer 
Werkstätte  vorgenommen  werden  kann.     Andererseits  aber  wird 
die  Ausbeute  des  gewonnenen  Goldes  in  dem  Maasse  eine  reiche 
sein,  als  die  Lösung  überhaupt  noch  viel  Gold  enthielt  (was,  bei- 
läufig bemerkt,  in  der  Regel  weit  mehr  der  Fall  ist,  als  man  denkt). 


♦)    Vcrgl.  Bd.  XXXVI,  S.  317. 
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da  bei  dieser  Helhode  gerades«  aUes  tarhandenß  GoU  ehae  Ver- 
liiat  wieder  gewonnen  wird. 

In  sofern  nun  Herr  —  n----  bezweifelt  hat,  das«  irgend  ein 
Techniker  sich  der  B Ott ger'sche  Methode  bedienen  werde,  so 
müssen  wir  ihn  des  Gegentheils  versichern  and  ihn  einladen,  sich 
zu  überzengen,  dass  manjn  dem  Etablissement  des  Unterzeichne- 
ten *)  dieselbe  mit  grossem  Vortheil  bei  kleineren  wie  grösseren 
Quantitäten  des  Materials  anwendet  und  vielfach  nicht  allein  als, 
wie  gesagt,  sehr  ergiebig^  sondern  auch  in  nicht  zu  übertreffen- 
dem Grade  einfach  and  leichi  ausführbar  bewährt  gefnadea  bat., 

Frankfurt,  15.  Juni  1846.  Fried.  Hessenberg. 
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LVIL 

Ataszug  aus  der  nounzehnten  Reihe  der  Experimen- 
taluntersuchungen  von  M.  Faradaj   über 
Elektridtät. 

Obgleich  schon  im  XXXVI.  Bd.  dies.  Joiirn.  S.  473  der  neuen 
Entdeckung  Far ad ay*8  durch  die  Versuche  von  Böttger  Er- 
wähnung geschehen  ist,  so  scheint  es  doch  die  Wichtigkeit  dersel- 
ben zu  erfordern,  aus  der  in  dem  Philos.  Magaz.  and  Joum.  of 
Sc.  (Aprilheft  1846)  erschienenen  Abhandlung  Faraday's  einen 
vollständigen  Auszug  mitzutheilen. 

Farad ay  hatte  schon  seit  längerer  Zeit  vergeblich  sich  be- 
nttiht,  eine  Einwirkung  des  Hagnetismus  auf  das  Licht,  und  um- 
gekehrt, nachzuweisen;  dessenungeachtet  gab  er  die  HoiTnung, 
dieses  Ziel  zu  erreichen,  nicht  auf,  und  seine  eifrigen  Bemühun- 
gen sind,  wie  das  Nachfolgende  zeigt,  mit  dem  schönsten  Erfolge  ge- 
krönt worden,  indem  es  ihm  gelungen  ist,  auf  eine  sehr  einfache 
Welse  durch  den  Einüuss  des  Magnetismus  oder  auch  der  Elektri- 
cität  die  Verhältnisse  und  Eigenschaften  eines  polaHsirten  Licht- 
strahles abzuändern.  Es  erleidet  nämlich,  um  es  gleich  kurz  hier 
zu  erwähnen,  ein  geradlinig  polarisirter  Lichtstrahl  In  einem  nahe 
bei  einem  Magneten ,  Elektromagneten  oder  einer  elektrischen 
Spirale  in  bestimmter  Lage  beßndlichen  durchsichtigen  Mittel  die 
sogenannte  circulare  Polarisation.  Der  einfachste  Versuch ,  um 
diese  Erscheinung  wahrzunehmen,  ist  folgender:  Man  polarisirt 
das  Licht  einer  Arg  an  d'schen  Lampe  durch  Reflexion  von  einem 
auf  der  Uinterseite  geschwärzten  Glasspiegel  (unter  einem  Winkel 
von  35^°),  oder  durch  Doppelbrechung  in  einem  NichoTsdien 
Kalkspathprisma.  Fängt  man  das  auf  diese  Welse  polarisirte 
Licht  durch  einen  zweiten,  dem  vorigen  gleichen  Spiegel  oder 
durch  ein  zweites  NIchoTsches  Prisma,  welches  um  eine  mit 
dem  Liclitstrahle  parallele  Axe  drehbar  ist,  auf  und  stellt  die 
Reflexiousebene  des  zweiten  Spiegels  oder  den  Hauptschnitt  des 
zweiten  Prisma's  senkrecht  gegen  die  entsprechende  Ebene  in  dem 
ersten,  so  verschwindet  der  Lichtstrahl,   wie   bekannt,   völlig; 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXXVIIL  5.  VI 
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bringt  man  dann  in  die  Bahn  des  Lichtstrahles  einen  durchsichti- 
gen, das  Licht  nicht  doppelt  brechenden  Körper,  so  bleibt 
der  Lichtstralil  für  das  hinter  dem  zweiten  Spiegel  oder  Prisma  be- 
findliche Auge  ebenfalls  noch  völlig  ausgelöscht.  Nähert  man 
nun  diesem  durchsichtigen  Körper,  durch  welchen  sich  der  pola- 
risirte  Lichtstrahl  bewegt,  einen  Magneten  oder  Elektromagneten 
so,  dass  der  durchsichtige  Körper  in  der  Lage  eines  gewöhnlichen 
Ankers  zum  Magneten  kommt  und  der  Lichtstrahl  auf  diese  Weise 
in  dem  durchsichtigen  Anker  von  dem  einen  Pol  des  Magneten 
zu  dem  andern  geht ,  so  wird  der  verschwundene  Lichtstrahl  wie- 
der erscheinen  und  so  lange  sichtbar  bleiben,  als  der  Hagnet  oder 
Elektromagnet  in  der  Nähe  desselben  sich  befindet ;  nach  Hinweg- 
nahme desselben  ist  das  Gesichtsfeld  eben  so  dunkel  als 
vorher. 

Das  Wiedererscheinen  des  Lichtstrahles  ist  offenbar  in  Folge 
einer  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  den  Magneten  entstan- 
den, denn  es  genügt,  den  zweiten  Spiegel  oder  das  zweite  Ni- 
choTsche  Prisma  ein  wenig  nach  rechts  oder  links  (je  nach  der 
Lage  des  Magneten)  zu  drehen,  um  den  Lichtstrahl  wieder  völlig 
unsichtbar  zu  machen.  Nimmt  man  der  Einfachheit  wegen  an, 
der  Magnet  liege  auf  einer  horizontalen  Unterlage  und  der  pola- 
risirte  Lichtstrahl  bewege  sich  also  auch  in  horizontaler  Richtung 
vor  seinen  beiden  Polen  vorbei,  so  ist  die  Drehung,  welche  die 
Polarisationsebene  erleidet,  leicht  bestimmt.  Wenn  nämlich  der 
dem  Auge  zunächst  liegende  Pol  des  Magneten  ein  Nordpol,  der 
entferntere  dagegen  ein  Südpol  ist,  so  dass  der  polarisirte  Strahl 
in  dem  durchsichtigen  Mittel  vom  Südpole  des  Magneten  sich  la 
dessen  Nordpole  hinbewegt,  so  erfährt  die  Polarisationsebene 
des  Strahles  eine  Drehung  rechts  um,  d.  h.  man  muss  den  zweiten 
Spiegel  oder  das  zweite  NichoTsche  Prisma  in  derselben  Rich- 
tung drehen,  in  welcher  der  Zeiger  einer  Uhr  sich  dreht,  wenn 
der  Lichtstralil  wieder  verschwinden  soll.  Die  Drehung  erfolgt 
dagegen  in  dem  entgegengesetzten  Sinne,  also  links  um,  wenn 
der  Lichtstrahl  den  Weg  in  umgekehrter  Richtung  vom  Nordpole 
zum  Südpole  (so  dass  letzterer  also  dem  Auge  zunächst  liegt) 
zurücklegt;  es  muss  deshalb  das  zweite  Prisma  auch  links  um  ge- 
dreht werden,  wenn  der  Lichtstrahl  wieder  verschwinden  soll. 

Anstatt  das  zweite  N ich  oTsche  Prisma  völlig  rechtwinklig 
mit  seinem  Hauptschnitte  gegen  das  erste  zu  stellen,  so  dass  der 
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Liehlfltrahl  Töllig  verschwindet,  kann  man  dasselbe  ein  wenig 
ans  dieser  Lage  rücken,  damit  der  Lichtstrahl  so  eben  noch,  wenn 
auch  nur  schwach,  wahrgenommen  werden  kann.  Wenn  jetzt 
dem  durchsichtigen  Körper,  durch  welchen  der  polarisirte  Licht- 
strahl hindurchgeht,  der  Magnet  genähert  wird,  so  muss  je  nach 
der  Lage  der  Magnetpole  der  Lichtstrahl  entweder  verschwinden 
oder  heller  werden.  Es  ist  klar,  dass  gerade  das  Umgekehrte 
eintritt,  wenn  man  die  Pole  des  Magneten  umkehrt,  oder  das 
NichoTsche  Prisma  nach  der  andern  Seite  hin  um  dieselbe  An- 
zahl Grade  von  der  rechtwinkligen  Stellung  abweichen  lässt. 

Faraday  hat  dieselbe  Einwirkung  auch  durch  die  Anwendung 
eines  einzigen  Pols  eines  geraden  cylindrischen  Elektromagneten 
erzeugt,  und  die  Drehung  der  Polarisationsebene  stimmte  mit  dem 
vorigen  Gesetze  überein,  d.h.  wenn  der  angewandte  Pol  ein  Nord- 
pol war,  so  zeigte  sich  eine  Drehung  rechts  um,  sobald  der  durch- 
sichtige Körper  jenseit  des  Hagnetpols  lag,  dagegen  links  um, 
sobald  er  diesseit  desselben,  also  dem  Auge  zunächst  sich  be- 
fand. Bei  Anwendung  des  Südpols  war  die  Drehung  natürlich 
die  entgegengesetzte. 

Da  die  durch  den  Einfluss  des  Magneten  erzeugte  Drehung 
der  Folarisationsebene  nicht  gross  ist,  so  muss  man  ausserordentlich 
kräftige  Magneten  oder  noch  viel  besser  sehr  starke  Elektromag- 
neten anwenden.  Die  letzteren  bieten  auch  ausser  ihrer  Stärke 
noch  manche  andere  Vortheile  dar;  man  kann  das  mit  seinen 
Drahtwindungen  versehene  Eisen  in  die  Nähe  des  durchsichtigen 
Körpers  bringen,  und  erst  nachdem  der  übrige  Theil  des  Appa- 
rats gehörig  eingestellt  ist,  den  Strom  mittelst  Schliessung  der 
Kette  durch  den  Draht  hindurchgehen  lassen ,  wo  dann  die  Aen- 
derung  in  dem  Lichtstrahl  plötzlich  eintritt  und  in  wenigen  Secun- 
den  zugleich  mit  der  Stärke  des  Elektromagneten  ihr  Maximum 
erreicht,  während  sie  beim  Oeifnen  der  Kette  plötzlich  ganz  ver- 
sehwindet. Man  kann  ferner  die  Stärke  des  Elektromagneten 
durch  eine  grössere  Anzahl  von  volta'schen  Elementen  be- 
liebig verstärken  und  durch  Einschaltung  eines  Commutators, 
der  den  Strom  umgekehrt  leitet,  augenblicklich  die  Pole  und  da- 
mit die  Richtung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  umkehren. 

Faraday  wandte  eine  Säule  von  wenigstens  5  Grove'schen 
Paaren  an  und  erzeugte  durch  dieselbe  so  starke  Elektromagneten, 
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daM  jeder  Pol  einieln  ein  Gewicht  Ton  26  bis  56  Pfund  «nd  dar- 
über getragen  haben  würde. 

Die  in  dem  Vorhergehenden  angegebene  Drehung  derPoIarisa; 
tionsebene  des  Lichtstrahles  seigte  sich  aber  nur,  wenn  der  durch- 
sichtige Körper  vor  den  beiden  Magnetpolen  sich  in  der  oben 
näher  bestirnten  Lage  befand.  Wurde  der  durchsichtige  Körper 
rechtwinklig  gegen  jene  Lage  gestellt,  so  dass  der  Lichtstrahl 
sich  in  einer  Richtung  bewegte,  welche  anf  der  Ebene  des  Huf- 
eisens senkrecht  stand,  so  zeigte  sich  auch  nicht  die  geringste 
Einwirkung.  Dasselbe  erfolgte  auch,  als  bei  Anwendung  eines 
einzigen  Pols  eines  cylindrischen  Elektromagneten  der  durchsich- 
tige Körper  nicht  diesseit  oder  jenseit  des  Pols,  sondern  über 
oder  unter  demselben  angebracht  wurde. 

Wenn  man  einen  nicht  geschlossenen  Magneten  mit  Papier 
bedeckt  und  auf  letzteres  Eisenfeile  streut,  so  ordnen  sich  diese 
in  regelmässigen  Curven  an,  und  in  diesen  kann  man  sich  die 
Aeusserungen  der  magnetischen  Kraft  von  dem  einen  Pole  zu 
dem  andern  hin  ausgeübt  vorstellen.  Faraday  nennt  diese 
Curven  deshalb  Magnetkraftlinien,  oder  magnetische  Kraftlinien. 
Aus  dem  Früheren  ergiebt  sich  nun,  dass  allein  dann  eine  Ein- 
wirkung des  Magneten  auf  das  Licht  stattündet,  wenn  der  Licht- 
strahl sich  in  dem  durchsichtigen  Mittel  in  der  Richtung  dieser 
magnetischen  Curven  oder  Kraftlinien  bewegt,  dass  aber  kein 
Einfluss  desselben  wahrgenommen  wird,  wenn  der  Lichtstralil 
senkrecht  gegen  diese  Curven  gerichtet  ist. 

Da  eine  Spirale  von  Kupferdraht,  durch  welche  ein  elektri- 
scher Strom  geleitet  wird,  auch  die  Eigenschaften  eines  Magneten 
zeigt,  so  lag  es  nahe,  die  Einwirkung  einer  solchen  Spirale  auf 
das  Licht  zu  untersuchen.  Es  bietet  die  Form  derselben  zugleich 
Gelegenheit  dar,  die  Versuche  auf  die  Weise  abzuändern,  dass 
der  Körper,  welchen  das  Licht  durchdringen  soll,  mit  zwei  gema 
parallelen  Endflächen  versehen  in  die  Spirale  selbst  (als  Kern  oder 
Axe)  hingelegt  wird ;  flüssige  Körper  müssten  zu  diesem  End- 
zweck in  eine  Röhre  eingefüllt  werden,  die  an  den  beiden  Enden 
dtitoh  zwei  Glasplatten  geschlossen  ist.  Auf  diese  Weise  wird 
der  eingeführte  durchsichtige  Körper  gewissermaassen  selbst  sn 
einem  Magneten  (oder  vielmehr  ein  weiches  Eisen,  an  seine  Stelle 
gebracht,  würde  durch  den  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  ein  star- 
Jrer Magnet  werden).  Die  Ablenkung,  welche  die  Polarisationsebene 
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des  Lichtstrahls  beim  Durchdringen  dieses  innerhalb  der  Spirale  lie- 
genden durchsichtigen  Körpers  erleidet,  stimmt  nun  ganz  mit  dem 
früher  Angegebenen  überein  und  lässt  sich  hier  sehr  einfach 
so  ausdrücken:  Es  erfolgt  die  Drehung  der  Polarisationsebene 
in  gleicher  Richtung  mit  der  Richtung  des  elektrischen  Stromes 
und  wahrt  so  lange,  als  dieser  seinen  EinQuss  ausübt  *). 

Denken  wir  uns  nach  der  Annahme  A  mp^re*s  den  Magneten 
selbst  als  bestehend  aus  kleinen  geschlossenen  elektrischen  Strö- 
men, welche  die  einzelnen  Theilchen  desselben  umkreisen,  so 
täSBl  sich  das  frühere  Gesetz  auf  das  eben  angeführte  zurückfüh- 
ren. Der  an  der  Stelle  eines  Ankers  vor  die  beiden  Magnetpole 
gestellte  durchsichtige  Körper  wird  durch  den  Einfluss  der  mag- 
netischen Kraft  auf  gleiche  Weise  gewissermaassen  zu  einem  Mag- 
nete, wie  der  vorhin  in  die  Spirale  eingeschobene;  denken  wir  uns 
denselben  nun  als  einen  Magneten,  der  gemäss  derAmp^re'schen 
Ansicht  nur  aus  den  die  einzelnen  Theilchen  umfliessenden  Kreis- 
strömen besteht,  so  ist  die  Richtung  dieser  Ströme  zugleich  die 
Richtung  der  Drehung,  welche  die  Polarisationsebene  des  Licht- 
strahles erleidet.  Aus  dem  eben  Gesagten  ergiebt  sich  die  völlige 
Uebereinstimmung  des  Gesetzes  in  beiden  Fällen. 

Farad ay  hat  drei  Spiralen  von  verschiedener  Länge  und 
Weite  angewandt ;  die  erste  war  65  Zoll  lang,  hatte  0,4  im  in- 
nem  Durchmesser  und  bestand  aus  1240  F.  Kupferdraht  (0,03 
Zoll  dick);  die  zweite,  19  Zoll  lang  von  1,87  Zoll  innerem  Durch- 
messer, war  gebildet  aus  80  F.  Draht  (0,2  Zoll  dick),  und  die 
dritte,  26,5  Zoll  lang  und  von  2,5Zoll  innerem  und  4,75  Zoll  äusserem 
Durchmesser,  enthielt  501  F.  Draht  (0,17  Zoll  dick).  —  Es  war 
ttbrigens  gleichgültig,  ob  bei  den  weitern  Röhren  der  durchsich- 
tige Körper  sich  genau  in  derAxe,  oder  mehr  nach  der  Seite 
in  der  Nahe  der  Windungen  befand ;  der  Einfluss  blieb  derselbe. 
Ausserhalb  der  Spiralen  fand  aber  keine  Einwirkung  statt ;  F  a  - 
rada  y  überzeugte  sich  hiervon,  indem  er  eine  Spirale  in  Wasser 
taachte,  so  dass  er  durch  dieselbe  und  neben  derselben  hin  sehen 
konnte.      Während  er  b.eim  Vorhandensein   eines  elektrischen 


***)  Bei  Anweiidang  der  Spirale  iiat  man  dafür  zn  sorgen,  dass  nicht 
die  Wärme  det»  Drahtes  sich  den  äussern  FliüsciigkeitsschiGhten  mit- 
theile ;  e.4  wirkt  sonst  der  an  den  Seiten  wärmere  Wassercylinder  wie 
eine  Linse. 
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Siromes  im  Innern  der  Spirale  die  Drehung  des  Lichtotrahles 
wahrnahm,  war  ausserhalb  derselben  nicht  die  geringste  Aen- 
derung  zu  bemerken. 

Die  Einwirkung  dieser  Spiralen  lässt  sich  noch  verstärken, 
wenn  man  eine  Eisenröhre  in  dieselben  einschiebt  und  in  letzterer 
erst  den  durchsichtigen  Körper  anbringt.  Nimmt  die  Dicke  die- 
ses Eisencylinders  zu,  so  wird  die  Drehung  des  Lichtstrahls  stär- 
ker, bis  die  Dicke  eine  gewisse  Grösse  erreicht  hat,  über  welche 
hinaus  eine  Vermehrung  derselben  nur  schädlich  ist.  Faraday 
hatte  sich  drei  Eisenröhren,  jede  von  ^  Zoll  Dicke  und  solcher 
Weite  anfertigen  lassen,  dass  er  dieselben  in  einander  schiebea 
konnte,  während  die  innerste  den  zu  untersuchenden  Körper  ent- 
hielt. Als  er  eine  Eisenröhre  anwandte,  wurde  durch  denselben 
Strom  eine  stärkere  Drehung  veranlasst,  als  durch  die  blosse 
Spirale;  noch  mehr  erhöht  wurde  diese  Einwirkung  aber  bei  An- 
wendung zweier  übereinander  geschobener  Eisenröhren  (also  bei 
einer  Dicke  von  ^  Zoll),  während  sie  die  Hinzufügung  der  dritten 
Röhre  (also  bei  ^  Zoll  Dicke)  wieder  etwas  verringerte. 

Diese  Einwirkung  des  Magnetismus  und  des  elektrischen  Stro- 
mes scheint  beim  Durchgange  des  Lichts  durch  alle  durchsichtigen 
Substanzen,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenen  Graden,  stattzu- 
finden. Am  stärksten  unter  allen  von  Faraday  untersuchten 
Körpern  zeigt  sie  das  früher  von  ihm  dargestellte  schwere  Glas 
aus  kieselborsaurem  Bleioxyde,  dass  ihn  auch  zuerst  auf  diese 
Entdeckung  des  Zusammenhanges  zwischen  dem  Hagnetismus  and 
dem  Lichte  führte.  Faraday  bedauert,  dass  gerade  diese  Sub- 
stanz diese  Erscheinung  am  besten  zeige,  da  sie  nur  Wenige  be- 
sessen und  nicht  leicht  Jemand  die  Mühe  der  Bereitung  derselben 
übernehmen  möchte;  es  muss  das  Glas  übrigens  wohl  abgekühlt 
sein,  damit  nicht  durch  die  Depolarisation  Störungen  erzeugt 
werden.  Eine  gleich  starke  Drehung  in  der  Polarisationsebene 
erleidet  aber  das  Licht  nach  Faraday  auch  in  dem  borsauren 
Bleioxyde,  das  sich  leichter  in  Plattenform  erhalten  lässt,  da  es 
schon  bei  der  Siedehitze  des  Oels  weich  wird.  Unter  den  bekana- 
ten  Glasarten  zeigt  Flintglas  diese  Eigenschaft  in  einem  höheren 
Grade,  als  das  Crownglas.  Wird  die  Drehung  eines  Lichtstrahles 
bei  Anwendung  einer  Wasserröhre  =  1  gesetzt,  so  ist  bei  glei- 
jcher  Länge  der  durchsichtigen  Mittel  und  bei  gleicher  Stärke  des 
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Magnelismus  oder  der  elektrischen  Ströme  die  Drehung  bei  fol- 
genden Substanzen: 

Kieselborsaures  Bleioxyd  =  6,0 
Flintglas  =  2,8 

Steinsalz  =  2,2 

Wasser  =  1,0 

Alkohol  kleiner  als  beim  Wasser, 
Aether  kleiner  als  beim  Alkohol. 

Ausser  dem  Steinsalz  beobachtete  Faraday  auch  bei  dem 
Flussspath  und  einem  Alaunkrystall  (?)  die  Einwirkung  des  Mag- 
netismus, während  er  dieselbe  beim  Bergkrystali ,  Kalkspath, 
Schwerspath,  Gips  und  kohlensauren  Natron  nicht  auffinden 
konnte,  wahrscheinlich  weil  die  Einwirkung  des  Magnetismus  auf 
diese  zuletzt  genannten  Körper  zu  gering  war,  um  durch  die  an- 
gewandten Mittel  sichtbar  zu  werden.  Ein  Gleiches  gilt  gewiss 
von  den  Gasen,  welche,  der  Untersuchung  unterworfen,  bis  jetzt 
ebenfalls  nur  negative  Resultate  geliefert  haben. 

Alle  untersuchten  Flüssigkeiten ,  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
geschmolzener  Schwefel,  Chlorschwefel,  Chlorarsen,  alle  fetten 
und  ätherischen  Oele,  alle  wässerigen  Lösungen  (mehr  als  150) 
der  Säuren,  Alkalien  und  Salze,  Zucker,  Gummi  u.  s.  w.  erhielten 
durch  den  Magnetismus  die  Fähigkeit,  das  Licht  circular  zu  pola- 
rlsiren.  Bei  diesen  Lösungen  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
das  Wasser  und  keinesweges  die  darin  aufgelöste  Substanz  das 
Wirkende  ist.  Eifi  gleiches  Resultat  wurde  im  Allgemeinen  mit 
alkoholischen  Lösungen  erhalten.  Selbst  diejenigen  Flüssigkeiten, 
welche  ein  selbstständiges  Drehungsvermögen  besitzen,  erleiden 
die  gleiche  Einwirkung,  und  die  ursprüngliche  Drehung  wird 
dnrch  dieselbe  entweder  vergrössert  oder  verringert,  je  nachdem 
der  Hagnet  eine  Drehung  in  demselben  oder  in  entgegengesetztem 
Sinne  erzeugt.  Es  wurden  untersucht:  Ricinusöl,  Harzöl,  Spiköl, 
Lorbeeröl ,  Canadabalsam,  Lösungen  von  Campher  und  Sublimat 
in  Alkohol,  wässrige  Lösungen  von  Zucker,  Weinsäure,  weinsau- 
rem  Natron,  Brechweinstein,  von  Wein-  und  Borsäure  und 
schwefelsaurem  Nickeloxyd  (Drehung  rechts),  Copaivabalsam 
(Drehung  links),  und  zwei  Sorten  Camphen  oder  Terpentinöl 
(Drehung  bei  der  einen  rechts  und  bei  der  andern  links).  Wenn 
geschmolzener  Campher  keine  Aenderung  in   seinem  Drehungfs- 
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vermögen  durch  den  Hagnetismus  erlitt,  so  lag  es  wohlnvraa 
der  Kürze  des  Weges,  welchen  das  Licht  im  Campher  zurücklegte, 
und  an  der  Menge  des  noch  zurückbleibenden  farbigen  Lichtes, 
gelbst  wenn  das  NichoTsche  Prisma  in  die  günstigste  Lage  ge- 
bracht wurde. 

Die  Grösse  der  Drehung,  welche  auf  die  oben  angegebene 
Weise  in  der  Lage  der  Polarisationsebene  eines  Lichtstrahles  er- 
zeugt wird,  ist  nach  den  Versuchen  Faraday's  der  Länge  der 
Substanz,  auf  welche  der  Magnet  einwirkt,  und  der  Stärke  des 
angewandten  Magneten  proportional.  Auch  macht  es  in  der  Wir- 
kung keinen  Unterschied,  wenn  zwischen  dem  Magneten  und  dem 
durchsichtigen  Körper,  durch  welchen  der  Lichtstrahl  hindurch- 
geht, andere,  nicht  magnetische  Substanzen  (Kupfer,  Blei,  Zinn,  Sil- 
ber u.  s.  w.)  eingeschaltet,  oder  wenn  die  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keiten in  Röhren  aus  den  genannten  Metallen  eingeschlossen  wer- 
den. Eisen  ändert  natürlich  die  Resultate  ab,  indem  es  den  Li- 
nien der  magnetischen  Kraft  eine  andere  Richtung  giebt,  oder  selbst 
zu  einem  Magneten  wird;  je  mehr  die  magnetischen  Kraftlinien 
von  der  mit  dem  Lichtstrahle  parallelen  Richtung  durch  das  ange- 
näherte Eisen  entfernt  werden,  um  so  schwächer  fällt  natürlich 
die  Einwirkung  aus.  In  einer  elektrischen  Spirale,  in  welcher 
ein  hohler  Eisencylinder  selbst  zu  einem  starken  Magneten  wird, 
verstärkt  er  dagegen,  wie  schon  erwähnt,  die  Einwirkung  auf 
den  durch  seine  Axe  gehenden  Lichtstrahl,  wenn  die  Dicke  des 
Cylinders  eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreitet. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dass  die  beschriebene 
Einwirkung  des  Magnetismus  nur  stattfindet  auf  einen  polaristrteft 
Lichtstrahl,  und  dass  die  Richtung  der  Drehung  durchaus  unab- 
hängig ist  von  der  Natur  der  Körper,  welche  das  Licht  und  die 
magnetische  Kraft  gleichzeitig  durchdringt,  weil  dieselbe  stets  oa- 
geändert  bleibt,  wie  sehr  auch  die  Bestandtheile  und  Eigenschaf- 
ten der  durchsichtigen  Körper  sich  verändern;  sie  wird  allein  durch 
die  Lage  der  Magnetpole  oder  durch  die  Richtung  der  elektrischen 
Ströme  bestimmt.  Zugleich  aber  folgt,  dass  die  Einwirkung  des 
Magnetismus  auf  das  Licht  keine  directe  ist,  sondern  dass  dieselbe 
nur  unter  Vermittelung  der  Substanzen,  in  welchen  sich  der 
Lichtstrahl  bewegt,  entsteht.  Als  Beweis  hierfür  lässt  sich  an- 
führen, dass  die  Grösse  der  Drehung  sich  bei  der  Anwendung  ver- 
schiedener durchsichtiger  Körper  ändert,  was  nicht   geschehen 
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ktfnme,  wenn  der  Magnetismus  direct  auf  das  Licht  einwirkte ; 
«g  müsste  auch  sonst  das  Licht  im  leeren  Räume  und  in  den  Gasar- 
ten  eine  gleiche  Einwirkung  erfahren  als  in  dem  Glase  aus  kiesel- 
borsaurem  Bleioxyd,  was  der  Versuch  nicht  bestätigt.  Jedoch 
glaubt  Faraday  nicht,  dass  der  Magnetismus  nur  auf  die  Materie 
«nd  diese  dann  erst  auf  das  Licht  wirke,  sondern  meint,  dass  die 
Substanzen  und  die  magnetische  Kraft  durch  ihr  gleichzeitiges 
Vorhandensein  auf  den  Lichtstrahl  einwirken  und  sich  verbindend 
einander  die  Fähigkeit,  auf  das  Licht  zu  wirken,  verleihen  (^Ae  sub- 
siances  and  the  forces  giving  to  and  recewmg  fromeach-other  the 
power  of  actmg  on  the  Ught). 

Die  Einwirkung  nun,  welche  der  Magnetismus  in  den  Kör- 
pern erzeugt,  muss  auch  stattfinden,  wenn  dieselben  im  Dunkeln 
in  die  Richtung  der  magnetischen  Kraftlinien  gebracht  werden ;  ja 
sie  muss  eben  so  auch  bei  allen  undurchsichtigen  Körpern  sich  fin- 
den, wenn  sie  nur  nicht  wie  Eisen,  Nickel  u.  s.  w.  magnetische 
Polarität  annehmen.  Faraday  nennt  die  sogenannten  unmag- 
netischen Körper  Diamagnetica ,  und  alle  diese  müssen  die  vorher 
erwähnte  Einwirkung  des  Magnetismus  in  grösserem  oder  gerin- 
gerem Grade  erfahren. 

Hervorzuheben  ist  noch  der  Unterschied,  der  sich  zwischen 
den  Körpern  findet,  welche  ursprünglich  das  Licht  circular  polari- 
siren  und  welche  erst  durch  den  magnetischen  ElnOuss  diese 
Eigenschaft  erhalten.  In  den  erstem  ist  die  Drehung  der  Pola- 
risationsebene unabhängig  von  einer  bestimmten  Richtung,  wäh- 
rend sie  in  den  zweiten  nur  in  der  Richtung  der  magnetischen 
Kraftlinien  vorhanden  ist ;  in  den  ersteren  bleibt  ferner  die  Rich- 
tung der  Drehung  stets  dieselbe,  in  welcher  Richtung  auch  der 
Lichtstrahl  sie  durchdringt,  während  sie  in  den  zweiten  von  der 
Lage  der  Magnetpole  oder  von  der  Richtung  des  elektrischen 
Stromes  abhängt.  Am  besten  erkennt  man  diesen  Unterschied, 
wenn  man  sich  eine  mit  Wasser  gefüllte  Röhre  vor  den  Polen 
eines  Magneten  (oder  in  einer  elektrischen  Spirale)  dem  Einflüsse 
der  magnetischen  Kraftlinien  ausgesetzt  denkt ;  lässt  man  den 
Lichtstrahl  vom  Nordpol  zum  Südpol  durch  die  Röhre  gehen,  so 
beobachtet  das  am  Südpole  befindliche  Auge  gerade  die  entge- 
gengesetzte Drehung  der  Polarisationsebene,  als  wenn  der  Strom 
vom  Südpol  zum  Nordpol  geht  und  das  Auge  des  Beobachters  sich 
neben  dem  Nordpol  befindet.     Denkt  man  sich  den  ttä^tkfiXVCwL- 
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weggeDommen  and  an  die  Stelle  der  Wasserröhre  eine  mit  Ter- 
pentinöl gefüllte  Röhre  gelegt,  so  erhält  der  Beobachter  dieselbe 
Richtung  der  Drehung,  von  welcher  Seite  er  auch  in  die  Röhre 
blickt.  Es  ändert  sich  beim  Terpentinöl  also  mit  der  Stellung 
des  Beobachters  (oder  des  Ganges  des  Lichtstrahles)  zugleich  die 
Richtung  der  Drehung  und  bleibt  somit  in  Beziehung  auf  den 
Beobachter  dieselbe,  während  bei  der  unter  dem  Einflüsse  der 
Elektricität  oder  des  Hagnetismus  stehenden  Wasserröhre  die 
Richtung  der  Drehung  unverändert  bleibt,  wenn  auch  der  Licht- 
strahl von  der  entgegengesetzten  Seite  eintritt ;  hierbei  erscheint 
folglich  dem  von  dem  einen  Ende  der  Röhre  auf  das  andere  hin- 
tibertretenden  Beobachter  die  Richtung  der  Drehung  umgekehrt. 


;  Lviu. 

Untersuchung  über  das  Blut. 

Von 

(Compt  rend.    XXII.  900.) 

Das  Blnt  enthält  drei  organische  stickstoffhaltige  Substanzen, 
ohne  welche  es  nicht  bestehen  kann :  das  Fibrin,  das  Albumin 
und  die  Substanz  der  Blutkörperchen.  Die  Menge  derselben  oder 
ihre  Wichtigkeit  haben  seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  und  Physiologen  erregt. 

Wenn  es  sehr  leicht  ist,  sich  den  Blutfaserstoif  durch  Schla- 
gen des  Blutes,  wie  es  aus  der  Vene  fliesst,  zu  verschaffen ,  und 
nicht  weniger  leicht  das  Albumin,  indem  man  das  Blut  von  selbst 
gerinnen  und  dadurch  das  Serum  sich  abscheiden  lässt,  so  ist  diess 
keineswegs  der  Fall,  wenn  man  die  Blutkügelchen  erhalten  will, 
getrennt  von  dem  Fibrin  und  Albumin. 

In  neuester  Zeit  ist  ein  Verfahren,  von  Berzelius  zuerst  ange- 
geben und  von  Th.  Müller  näher  erklärt,  vonLecanuund  Fi- 
gui  er  ^^3  benutzt  worden,  die  Blutkügelchen  frei  von  allen  an- 
dern Bestandtheilen  zu  liefern. 

♦)    D.  Jüurn.  Bd.  XXXllI,  S.  423. 
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Diese  Methode  ist  auf  eine  Veränderiiog  gegründet,  weiche 
das  Blut  durch  den  Zusatz  gewisser  Salze  erleidet.  Schüttet 
man  geschlagenes,  von  Fibrin  befreites  Blut  auf  ein  Filter  von 
Fliesspapier,  so  gehen  die  Kügelchen  durch  das  Papier  hindurch 
und  liefern  eine  stark  roth  gefärbte  Flüssigkeit.  Die  Filtration 
geht  langsam  und  schwierig;  auf  dem  Filter  bleibt  nun  ein  Rück- 
stand Ton  veränderten  Körperchen,  der  so  gering  ist,  dass  man 
die  Eigenschaften  derselben  daran  nicht  studiren  kann. 

Wenn  man  indessen  vorher  das  Blut  mit  dem  3— 4fachen 
Volumen  einer  gesättigten  Lösung  schwefelsauren  Natrons  ver- 
mischt, so  geht  die  Flüssigkeit  farblos  und  durchsichtig  durch 
das  Filter,  und  da  die  Filtration  sehr  schnell  vor  sich  geht,  so 
können  die  Körperchen  in  vollkommen  reinem  Zustande  und  un- 
verändert erhalten  werden. 

Diese  Methode  ist  jedoch  nicht  ganz  ohne  einige  Schwierig- 
keiten ,  welche  bemerkenswerth  sind,  durch  die  Umstände ,  die 
Licht  auf  die  Natur  und  die  Rolle  der  Blutkörperchen  werfen. 

Nimmt  man  nämlich  faserstofffreies  Blut,  welches  einige  Stun- 
den gestanden  hat,  versetzt  es  selbst  mit  einem  Ueberschuss  von 
schwefelsaurem  Natron  und  sucht  die  Flüssigkeit  zu  filtriren,  so 
gelingt  diess  nur  sehr  schwer ;  die  Flüssigkeit  geht  stets  gefärbt 
durch  das  Filter. 

Man  muss  daher  mit  Blut  operiren,  welches  ganz  frisch  aus 
dem  Thiere  genommen  ist.  Sobald  es  geschlagen  und  das  Fibrin 
coagulirt  ist,  lässt  man  es  durch  ein  feines  Tuch  fliessen  undgiesst 
es  In  die  Auflösung  des  schwefelsauren  Natrons.  Wird  das  Ge- 
menge anf  das  Filter  gebracht,  so  fliesst  es  ganz  hell  und  durch- 
sichtig ab ;  die  Körperchen  bleiben  auf  dem  Filter  zurück. 

Sobald  indessen  die  ahfliessende  Flüssigkeit  durch  eine  neue 
Lösong  von  Glaubersalz  ersetzt  wird,  so  geht  zuerst  die  Masse 
etwas  hell  gefärbt  durch  das  Filter,  sie  färbt  sich  tiefer  und  tiefer, 
und  endlich  so  intensiv,  dass  kein  Zweifel  sein  kann,  dass  die 
Körperchen  eine  wesentliche  Aenderung  erlitten  haben. 

Dennoch  muss  man,  um  die  Körperchen  rein  zu  erhalten ,  sie 
zu  wiederholten  Malen  mit  Glaubersalzlösung  auswaschen,  weil 
sonst  das  Blutserum  darin  zurück  bleiben  würde. 

Lässt  man  jedoch  die  Blutkörperchen  fortwährend  mit  Luft 
oder  lufthaltigem  Wasser  in  Berührung,  so  dass  sie  sich 
im    arteriellen     Zustande    befinden,  so  geht  die  Flüssigkeit,  in 
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der  sie  snspendirt  sind,  farblos  durch  das  Filter ;  sobald  die  Kör- 
perchen  die  violette  Farbe  angenommeii  haben,  welche  das 
venöse  Blut  charakterisirt ,  so  fliesst  eine  gefärbte  Flüssigkeit 
durch  das  Filter. 

Dieses  Erforderniss  erfüllte  ich  dadurch,  dass  ich  während 
des  Filtrirens  und  Auswaschens  eine  ausgezogene  Glasröhre  in 
das  Filter  tauchte  und  einen  starken  und  anhaltenden  Luftstrom 
hindurch  leitete.  Auf  diese  Weise  bewegt,  setzen  sich  die  Kör- 
perchen schwer  auf  den  Wänden  des  Filters  fest,  und  sie  sind 
hinreichend  mit  Luft  in  Berührung,  um  den  arteriellen  Zustand 
beizubehalten. 

Auf  ein  mit  schwefelsaurer  Natronlösung  befeuchtetes  Filter 
wird  das  so  eben  aus  den  Venen  gelassene  Blut,  welches  vom  Fa- 
serstoff befreitund  mit  schwefelsauremNatron  gemischt  ist,  gebracht, 
ein  starker  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit  auf  dem  Filter  gelei- 
tet und  die  abfliessende  Lösung  durch  einen  fortwährenden  Zu- 
fluss  von  schwefelsaurem  Natron  ersetzt. 

Auf  diese  Weise  kann  man  die  Körperchen  frei  von  Serum  ef- 
halten  ;  will  man  die  Operation  glücklich  beenden,  so  rooss  man 
sie  namentlich  so  viel  als  möglich  beeilen. 

Wenn  die  Körperchen  nur  etwas  Zeit  haben,  sich  auf  den 
Wänden  des  Filters  festzusetzen  und  dort  eine  Schicht  von  eini- 
ger Dicke  zu  bilden,  so  erhalten  diejenigen,  welche  das  Papier 
unmittelbar  berühren,  keine  Luft  und  gehen  in  Violett  über;  die, 
welche  die  äussere  Schicht  bilden,  bleiben  arteriell  und  halten 
deutlich  alle  Luft,   die  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  zunick. 

Sogleich  fliesst  die  Flüssigkeit  gefärbt  hindurch,  und  wenn 
man  diesem  Uebelstande  nicht  begegnet,  so  geht  die  Färbung 
ohne  Aufenthalt  weiter  und  zeigt  eine  wesentliche  Veränderung 
der  Körperchen  au. 

Die  Blutkügelchen  verhalten  sich  unter  diesen  Umständen  wie 
wirkliche  lebende  Wesen,  fähig,  der  auflösenden  Kraft  des  schwe- 
felsauren Natrons  zu  widerstehen,  so  lange  ihr  Leben  anhült;  sie 
erliegen  dieser  Kraft,  sowie  sie  erstickt  sind,  indem  sie  der  L«ft 
beraubt  werden ;  diese  Asphyxie  zeigt  sich  mit  besonderer  Ge- 
schwindigkeit sowohl  durch  die  Aenderuug  in  der  Farbe,  wie 
durch  die  augenblickliche  Lösung. 
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Et  101  die  Aufgabe  det  Chemikers,  die  Körperchen  lebend  %ü 
erhalten ;  man  kann  die  ASration  beschleunigen,  die  Temperatur 
auf  der  Höhe  halten,  welche  die  des  lebenden  Thieres  ist.  Bei 
diesen  Yorsichtsmaassregeln  kann  man  in  wenigen  Stunden  die 
Körperchen  rein  erhalten,  wenn  man  nicht  mehr  als  5-- 6  Grm. 
auf  einmal  darstellt. 

Diese  rapide  Veränderung  der  Blutkörperchen,  sowie  sie  der  dl- 
recten  Berührung  mit  Luft  oder  lufthaltigem  Wasser  beraubt  sind, 
die  ausserordentliche  Energie ,  mit  welcher  in  einer  Lage  ron 
Körperchen  die  oben  auf  liegenden  die  ganze  Menge  des  Sauer- 
stoffes aufnehmen,  der  im  Wasser  gelöst  ist,  und  zu  dem  darunter 
beindliohen  nur  eine  Flüssigkeit  gelangen  lassen,  welche  nicht 
geeignet  ist,  sie  zu  arteriellisiren,  diess  sind  die  Umstände,  welche 
die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen  in  hohem  Maasse  fesseln 
nttseen. 

In  den  Betrachtungen  und  Berechnungen,  denen  die  Respi- 
ration unterworfen  ist,  hat  man  stets  das  Blut  als  eine  homogene 
Flüssigkeit  betrachtet,  welche  in  den  Lungen  die  Berührung  mit 
der  Luft  erfahre  und  mehr  oder  weniger  schleunige  Veränderun- 
gen erleide. 

Ohne  Zweifel  stellt  das  Serum  des  Blutes  ein  solches  Liqui- 
dum dar,  und  ich  will  nicht  bestreiten,  dass  es  Antheil  nehme 
an  den  Respirationserscheinungen ;  aber  die  Blutkörperchen  stel- 
len eben  so  viel  im  Serum  schwimmende  Bläschen  dar,  be- 
gabi  mit  einer  eigenthümlichen  Respiration,  deren  Wirkun- 
gen, zusammen  mit  denen,  welche  aus  der  Respiration  des  Serums 
henrorgehen,  das  allgemeine  Phänomen  der  Blntrespiration 
ausmachen. 

Man  könnte  daher,  wenn  man  für  einen  Augenblick  die  Eia- 
wirkung  des  Serums  auf  die  Luft  bei  Seite  setzt,  sagen,  dass  die 
Bespiration  eines  höhern  Thiers,  und  besonders  die  des  Menschen, 
den  Zweck  hat,  den  Blutkörperchen  Sauerstoff  zuzuführen  u4 
die  Producte,  in  welche  sie  ihn  umwandeln,  auszustossen. 

Wenn  man  versucht,  die  Wirkungen  der  Respiration  zu  be- 
redinen, so  muss  man  die  Membranen  berücksichtigen,  welche 
die  Umhüllungen  der  Körperchen  bilden ;  denn  man  weiss,  wie 
sehr  verschieden  von  der  einfachen  und  reinen  Auflösung  der 
Gtee  die  merkwürdigen  Phänomene  der  Endosmose  sind,  welche 
die  Membranen  durchdringen,   die  zwei  verschiedene  Gasarten 
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trenaeri,  oder  auch  zwei  mit  rerschiedenen  Gasen  erfüllte  Fliu- 
sigkeiten. 

Um  die  Respiration  richtig  aufzufassen,  muss  sie  also  ia  die- 
sen Blutkügelchen  oder  Bläschen  studirt  werden,  in  dem  Haupt- 
sitze der  Erscheinungen,  die  sie  hervorbringen  soll,  de- 
ren Organisation  so  ausserordentlich  die  physikalischen  Erschei- 
nungen complicirt. 

Die  Art  und  Weise,  wie  diese  Blutkügelchen  auf  die  umge- 
bende oder  die  aufgelöste  Luft  wirken ,  die  Bedingungen,  unter 
denen  dieselben  ihren  normalen  Charakter  beibehalten,  werden,  von 
diesem  Gesichtspuncte  aus,  von  unbestreitbarem  Interesse. 

Um  die  Integrität  der  Blutkörperchen  und  die  Erhaltung  ikrer 
Fundamentaleigenschaft  zu  erkennen,  besitzen  wir  zwei  gleich 
sichere  Mittel:  das  Mikroskop  und  die  Behandlung  mit  Saaer- 
stoff.  So  lange  die  Blutkörperchen  unverletzt  sind,  zeigt  es  ans  das 
Mikroskop ;  so  lange  sie  arteriell  werden  können ,  röthen  sie  sich 
bei  Berührung  mit  Sauerstoff. 

Alle  Welt  weiss,  dass  das  Blut  während  der  Circulation  zwei 
verschiedene  Charaktere  besitzt;  es  verliert  dieselben  nicht, 
wenn  es  den  Körper  des  Thieres  verlassen  hat.  Das  Schlagen, 
welches  den  Faserstoff  abscheidet,  lässt  die  Blutkörperchen  in- 
tact  und  beraubt  sie  nicht  der  Fähigkeit,    sich   zu  arteriellisiren. 

Eben  so  wenig  wie  das  Fibrin  ist  das  Albumin  zu  diesem  Phä- 
nomen erforderlich ;  wenn  man  nach  und  nach  das  Serum,  in 
welchem  die  Blutkörperchen  schwimmen,  durch  eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Natron  ersetzt,  behalten  sie  nichts  desto  weni- 
ger ihren  unveränderten  Zustand  bei,  wie  es  das  Mikroskop  zeigt, 
und  sie  werden  nicht  weniger  scharlachroth  durch  Schütteln  mit 
Sauerstoff. 

Die  Fähigkeit,  die  schöne  Farbe  des  Arterien-Blutes  anzn- 
nehmen,  kommt  also  den  Blutkörperchen  zu ;  sie  ist  unabhängig 
von  dem  Eiweiss  des  Serums,  dem  Faserstoff  und  der  Einwirkung 
des  lebenden  Thieres. 

Wenn  nun  das  schwefelsaure  Natron  diese  Eigenschaft  nicht 
aufhebt,  so  fragt  es  sich,  wird  diess  der  Fall  mit  allen  andern  alka- 
lischen Salzen  sein  ?  Der  Versuch  beweist  das  Gegentheil.  Das 
gewöhnliche  phosphorsaure  Natron ,  welches  im  Blut  enthalten 
ist,  eben  so  wie  das  schwefelsaure,  kann,  wie  dieses,  mit  dem 
Blute  bis  zur  Sättigung  gemischt  werden,  ohne  irgend  die  Fähig- 
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keU,  artenell  zu  werden,  diesem  za  rauben.  Wird  mit  ph^- 
phorsaurem  Natron  gesättigtes  Blut  mit  Sauerstoff  geschüttelt, 
so  nimmt  es  die  arterielle  Färbung  an  und  wird  dabei  vielleicht 
noch  lebhafter  roth  als  von  diesem  Zusatz  des  Salzes. 

In  Beziehung  auf  diese  Eigenschaft  wenigstens  kann  also  das 
Blut  unbeschadet  eine  grössere  Menge  des  schwefelsauren  und 
phosphorsauren  Natrons  aufnehmen,  als  es  enthält. 

Die  Salze  mit  organischen  Säuren,  wie  das  Seignettesalz,  ver- 
halten sich  eben  so,  so  dasses  wahrscheinlich  ist,  dass  das  Blut  auch 
das  milchsaure  Natron,  selbst  in  grosser  Menge,  enthalten  darf, 
ohne  in  dieser  Beziehung  Schaden  zu  leiden. 

Das  Kochsalz  und  das  Chlorkalium  verhalten  sich  ganz  anders. 
Wird  ganz  frisches  Blut  mit  Kochsalz  gemischt  und  gleich  darauf 
mit  Sauerstoff  geschüttelt,  so  wird  es  violett  und  dunkel.  Sal- 
miak verhält  sich  eben  so.  Vielleicht  hängt  mit  diesen  Erschei- 
nungen der  schädliche  Einfluss  des  übermässigen  Genusses  von 
gesalzenem  Fleisch  zusammen,  welcher  leicht  Scorbut  herbeiführt; 
Tielleicht  kann  man  zwischen  dieser  Wirkung  des  Salmiaks  und 
den  giftigen  Eigenschaften  desselben  und  aller  Ammoniaksalze  eine 
nahe  Beziehung  Gnden. 

Klar  ist  es,  dass  einige  Salze  die  Eigenschaft  besitzen,  dem 
Blnle  seine  Fähigkeit,  sich  zu  arteriellisiren,  zu  erhalten,  andere, 
dieselbe  zu  rauben.  Zu  den  erstem  gehören  das  schwefelsaure 
Natron,  das  phosphorsaure  Natron  und  das  Seignettesalz ;  zu  die- 
sen die  Chlorüre  des  Kaliums,  Natriums  und  Ammoniums. 

Die  ersteren  Salze  sind  zu  gleicher  Zeit  geeignet,  die  Blut- 
körperchen in  ihrer  Integrität  zu  erhalten ;  sie  lassen  das  Serum 
ungefärbt  abfliessen;  die  letztern  lassen  ein  gefärbtes  Serum  durch 
das  Filter  gehen. 

Es  ergiebt  sich  hieraus^  dass  die  färbende  Substanz  des  Blutes 
die  Eigenschaft,  sich  arteriell  zu  färben,  vorzüglich  besitzt,  wenn 
sie  mit  den  Blutkörperchen  verbunden  ist,  von  denen  sie  einen 
Theil  ausmacht.  Diese  Eigenschaft  ändert  oder  verliert  sich, 
wenn  durch  Zerstörung  oder  Veränderung  der  Blutkörperchen  der 
Farbstoff  in  eine  wirkliche  Auflösung  eingeht.  Bei  sorgfältiger 
Vergleichung  einer  und  derselben  Blutart,  mit  den  alkalischen  Salzen 
in  der  Kälte  gesättigt  und  mit  Sauerstoff  geschüttelt,  fand  ich 
folgende  Verhältnisse : 
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Die  Salze  mit  zusammengesetzten  organischen  Säuren,  Ci- 
tronensäure  und  Weinsteinsäure,  erhalten  besser  als  die  mit  Hi- 
neralsäuren  die  Integrität  der  Blutkörperchen. 

Die  Natronsalze  sind  hierzu  besser  als  die  Kali-  und  Ammoniak- 
salze geeignet. 

Es  scheint  also  eine  unerwartete  Beziehung  zwischen  der  Un- 
versehrtheit der  Körperchen,  dem  arteriellen  Zustande,  den  Er- 
scheinungen der  Respiration  und  der  Natur  oder  d^m  Yerhältniss 
der  im  Blut  gelösten  Salze  zu  bestehen. 

Es  gentigt  in  dieser  Beziehung,  einige  Versuche  angestellt  zu 
haben,  um  überzeugt  zu  sein,  dass  die  Asphyxie  mitten  in  der 
Luft  oder  dem  SauerstolT  hervorgerufen  werden  kann,  ohne  dass 
dem  Anscheine  nach  in  den  Respirationserscheinungen  irgend  et- 
was geändert  sei,  allein  durch  die  Einführung  von  Salzen,  welche 
das  Verhalten  der  Körperchen  zu  dem  Sauerstoff  ändern. 

Ich  erlaube  mir,  die  Aufmerksamkeit  der  Aerzte  auf  diese  Art 
von  Erscheinungen  zu  lenken.  Zu  einer  Zeit,  in  der  die  Analyse 
des  Blutes  mit  so  viel  Recht  ihre  Aufmerksamkeit  fesselt,  wäre 
es  sehr  zu  wünschen ,  dass  das  Studium  der  Blutkörperchen  in 
einigen  entschieden  auftretenden  Krankheiten  besonders  beachtet 
würde. 

Alles  lässt  glauben,  dass  zwischen  ihrer  mehren  oder  minderen 
Zersetzbarkeit,  die  mehr  oder  weniger  schnell  eintritt,  erkenn- 
bare und  messbare  Verschiedenheiten  stattfinden,  die  man  auffin- 
den würde,  wenn  man  das  Blut  bei  dem  Aderlass  in  eine  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Natron  fliessen  liesse  und  nun  verschie- 
denen Reactionen  unterwürfe ;  oder  selbst,  wenn  man  nach  dem 
Entfernen  des  Faserstoffes  versuchte,  durch  allmählig  wachsende 
Mengen  der  geeigneten  Salze,  Kochsalz  und  Salmiak,  die  Körper- 
chen zu  verändern. 

Der  mehr  oder  minder  grosse  Widerstand,  den  das  Blut  diesen 
verändernden  Salzen  entgegensetzt,  würde  zu  den  Kennzeichen. 
gehören,  die  durch  kein  anderes  heutzutage  in  der  Diagnostik  der 
Blutkrankheiten  ersetzt  werden  könnten. 

Wenn  einmal  die  Blutkörperchen  isolirt  sind,  so  hat  die  Analyse 
derselben  so  wenig  Schwierigkeiten,  dass  ich  sie  mit  vollem  Ver- 
trauen zu  den  Resultaten  ausführen  konnte.  Nachdem  sie  von 
dem  Blutserum  vollständig  befreit  waren,  wurden  sie  auf  einer 
Schale  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.     Bald  liefer- 


MaroliaBd:  Ueber  die  Farbe   des  Blutes.  273 

m  sie  einen  TöUig  trocknen  Rückstand.  Dfeger  wurde  mit 
Äther  and  Alkohol  gekocht,  wodurch  er  in  Wasserunlöslich 
«rde,  sodass  sian  das  schwefelsaure  Natron  mit  kochendem 
Fässer  aassiehen  konnte.  Abgesehen  von  der  Asche,  wurden 
ibei  folgende  Resultate  erhalten : 


Frau. 

Hund. 

Kaninchen. 

Kohlenstoff 

55,1 

55,1     55,4 

54,1 

Wasserstoff 

7,1 

7,2      7,1 

7,1 

Stickstoff 

17,2 

17,3     17,3 

17,5 

Sauerstoff  u.  s.  w. 

20,6 

20,4     20,2 

21,3. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Analysen,  wie  man  aus  den  Eigen- 
ihaflen  der  Blutkörperchen  schliessen  konnte,  dass  dieselben  zu 
bi  AlbuminoVden  gehören.  Wenn  der  Kohlenstoff  etwas  höher 
ti  im  CaseYn  und  Albumin  ausfällt,  so  rührt  diess  daher,  dass  die 
Dthen  Körperchen  eine  färbende  Substanz  erhalten,  die  kohlen- 
toffreicher  ist,  als  ihre  eigentliche  Masse. 


LIX. 

Ueber  die  Farbe  des  Blutes» 

Von 
Ji«  W.  Marchand. 

Unter  den  Chemikern  und  Physiologen  herrschen  noch  immer 
ijvei  Ansichten  über  die  Ursachen,  welche  das  Phänomen  des  Far- 
mwechsels  des  Blutes  bedingen.  Die  Einen  wenden  sich  zu 
^  rein  chemischen  Erklärnngsweise,  während  ihnen  gegenüber 
P^  mechanische  gleichfalls  die  lebhafteste  Yertheidigung 
Ipilet.  Es  kann  nicht  fehlen,  dass  eine  Vereinigung  beider 
Lnsichten  rersucht  wird;  ihr  sind  in  diesem  Augenblicke 
icht  wenige  Naturforscher  geneigt. 

Da  der  eisenhaltige  Blutfarbstoff  bei  der  Einwirkung  der 
[ohlensänre  und  des  Sauerstoffes  scheinbar  eine  Veränderung  er- 
Ikrt,  so  lag  es  wohl  nahe,  die  ganze  Reaction  auf  das  Eisen 
Hein  xn  übertragen.     Van  Maak  hat  diese  l&ee  i\i^t«X«»i%- 

JoDFO.  /.  prMkt.  Chemie.    XXXVllU  5.  \*^ 
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geführt  *).  '  Er  nimmt-  an,  dass  der  kohlenaaare  -  Ciiior  durdi 
Saaerstoffgas  zersetzt  werde,  so  dass  sich  der  Craor  oxydfrt,  die 
Kohlensäure  aberfrei  werde,  gleichwie  das  kohlensaure  Eiaeäozy- 
dul  durch  die  Einwirkung  der  feuchten  Luft  zersetzt  nnd  in  Eisen- 
oxydhydrat  verwandelt  wird. 

Diese  Vorstellung  ist  nicht  ohne  Beifall  geblieben ;  sie  lässt 
sich  jedoch  nicht  mit  den  Erfahrungen  vereinigen,  und  nament- 
lich beweisen  Mulder*s  Versuche,  welcher  den  eisenfreien,  den- 
noch blutroth  gefärbten  Farbstoff  darstellte,  dass  das  Eisen  In  -den 
Kügelchen  nicht  als  Ursache  der  Farbe  derselben  anzugehen 
sei  *^).  Es  blieb  noch  die  Möglichkeit,  dass  das  Eisen  dennoch 
der  Vermittler  der  Sauerstoffaufnahme  und  Kohlensäureabgabe 
sein  dürfte.  Auch  hiergegen  sprechen  die  Erscheinungen,  onter 
denen  diese  Reactionen  vor  sich  gehen,  und  der  Zustand  des 
Eisens,  in  welchem  es  im  Hämatin  enthalten  ist. 

Mulder  sah  das  Eisen  des  Hämatins  in  Schwefelsäure  sich 
unter  Wasserstoffausscheidung  auflösen ;  es  ist  also,  wenn  man 
hier  noch  so  sagen  darf,  metallisch  in  der  Verbindung  enthalten. 
Ich  fand  bei  Wiederholung  des  Versuchs  gar  keine  Wasserstoffent- 
wickelung nachweisbar,  vielleicht  wegen  zu  geringer  Menge  des 
angewendeten  Materials,  aber  sicher  auch  keine  Kohlensäureab- 
scheidung,  und  dennoch  Bildung  eines  Oxydulsalzes.  Der  vom 
Eisen  befreite  Farbstoff  hatte,  wie  es  Mnlder  angiebt,  seine 
völlig  rothe  Farbe  behalten  und  hinterliess  kaum  eine  Spur 
einer  Asche. 

Ueber  die  Färbung  de»  Blutes  sind  zuletzt  von  Seh  er  er  und 
Bruch  und  gegen  letzteren  von  Reuter  einige  Versuche  ange- 
stellt worden,  welche  zum  Theil  widersprechende  Ergebnisse 
lieferten  '*''*''*').  Die  Controversen,  wie  sie  an  dem  citirteu  Orte 
geführt  sind,  haben  eine  ziemliche  Ausdehnung  gewonnen ;  ich 


*)  De  ratione  quae  colarem  sanguinis  inter  et  respirationis  funetio- 
nem  intercedit  IHsserU  Küiae.    1834. 

♦*)    D.  Journ.  Bd^  XXXII,  S.  186. 

***)  Scherer  in  He  nie  und  Pfenfer'g  Zeitschrift  für  ratioaelle 
Medicin,  Bd.  I,  S.  288.  Dagegen  Bruch  ebend.  S.  440.  Dagegen  Reut «r 
ebend.  Bd.  III,  S.  165,  dagegen  Brach  ebend.  S.  308. 
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lalte  es  Bicht  fOr  nötbig,  sie  ansftihrlicli  mitsalheilen;  dfo  Haopl- 
panele  derselben  werden  sieb  hier  unmittelbar  ergeben. 

Me Hauptfrage  ist,  ob  bei  der  Farbenreränderung  das  Blut 
dnreh  Sauerstoff  und  Kohlensäure  chemisch  verändert  wird,  oder 
nichtT;  ob  sich  also  die  Substanz  durch  den  unmittelbaren  Einfluss 
des  Sauerstoffes  oxydire  und  durch  Kohlensäure,  da  eine  Reduc- 
tion  durch  dieselbe  nicht  denkbar  ist,  eine  Verbindung  ge* 
bildet  werde,  die  aus  dem  oxydirten  Stoffe  mit  Kohlensäure 
bestände. 

Eine  zweite  Auffassung  wfirde  die  sein ,  dass  der  Sauerstoff 
sich  nicht  mit  dem  ganzen  Farbstoff  verbände  und  in  Verbindung 
mit  demselben  bliebe,  sondern  nur  mit  einem  Theil  seines  Koh- 
lenstoffes und  vielleicht  des  Wasserstoffes ,  um  Kohlensäure  und 
Wasser  zu  bilden ;  diese  träten  aus  und  bildeten  auf  diese  Weise 
einen  wesentlichen  Theil  des  ganzen  Respirationsprocesses. 

Dumas  stellt'*')  die  Rolle,  welche  die  Blutkörperchen  in 
der  Respiration  spielen,  so  dar,  dass  er  sie  als  eigene  lebende 
Wesen  betrachtet,  die  ihren  eigenen  Respirationsprooess  haben. 
Aus  diesem  resultirt  die  Respiration  des  Thieres.  So  lange  die 
Körperchen  intact  sind,  bewahren  sie  die  Fähigkeit  des  Lebens,  so- 
wie sie  zerstört,  auflöslich  sind,  sterben  sie  in  der  Asphyxie. 

Was  heisst  dieser  Ausdruck?  Ohne  Zweifel,  dass,  so  lange 
die  Blutkörperchen  leben,  sie  aus  dem  eingeathmeten  Sauerstoff 
Kohlensäure  und  Wasser  bilden,  sobald  sie  zerstört  sind,  ihre 
Farbe  und  Form  verloren  haben,  sie  schwarz  werden  und  dem 
Angriff  der  Salze,  dem  sie  früher  widerstehen  konnten,  erlie- 
gen, sie  diese  Fähigkeit  verlieren.  Ihre  Respiration  ist  die  End- 
osmose, das  Abbild  derselben  würde  die  Respiration  in  den 
Lungen  sein,  eine  Wiederholung  im  grossen  Haassstabe. 

Wir  dürfen  fragen,  ob  die  Erfahrung  diese  Vorstellung  be- 
gflnstige,  ob  sie  dieselbe  zulasse? 

In  meiner  Untersuchung  „ü6er  die  Ehnoirkufig  des  Sauer- 
Stoffes  auf  das  Blut  und  seine  Bestandiheile^^  **)  habe  ich  nach- 
zuweisen gesucht,  dass  der  Sauerstoff  auf  das  aus  dem  Körper  ab- 
geschiedene Blut  keine  chemische  Reaction  ausübe,  welche  sich 
durch  eine  Kohlensäureentwickelung  manifestire.     Ich  glaubte 

*}    S.  die  vorige  Abhandlang. 
*♦)    D.  Journ.  Bd.  XXXV,  S.  385. 
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diesem  Resultate  nm  00  mehr  Zutrauen  schenken  xu  dirfen,  ab 
es  im  Einklang  mit  den  von  Magnus  beobachteten  Erschefnn- 
gen  stand  "*"). 

Jetzt  kann  meinen  Versuchen  ein  Einwand  gemacht  werden,  und 
zwar  liegt  derselbe  in  der  Vorstellung  D  uma  s's  ausgesprochen. 
Die  Blutkörperchen,  welche  ich  der  Einwirkung  des  Sauerstoffes 
unterwarf,  hatte  ich  getödtet;  ich  hatte  sie  sorgfältig  alles  Sauer- 
stoffes, den  sie  enthielten,  beraubt,  sie  wären  nicht  mehr  arte- 
riell, ohne  Zweifel  würden  sie  sich  in  schwefelsaurem  Natron  ge- 
löst haben. 

Es  war  möglich,  dass  die  noch  intacten  Blutkörperchen  sieh 
anders  rerhielten ;  möglich,  dass  sie,  mit  Sauerstoff  in  Berfihmng, 
auch  ausserhalb  des  Organismus  noch  Kohlensäure  erzeugten. 
Will  man  ihnen  eine  wirkliche  Respiration  zuschreiben,  so  mnss 
der  Versuch  es  beweisen. 

Frisches  gemischtes  Hammelblut,  wie  es  aus  dem  Thiere 
strömte,  wurde  augenblicklich  geschlagen,  noch  warm  in  die 
erwärmte  gesättigte  Glaubersalzlösnng  gebracht  und  schnell  fil- 
trirt.  Während  der  Filtration  wurde  der  Trichter  durch  ein 
Wasserbad,  das  ihn  umgab,  stets  auf  36°  C.  erhalten  und  eine  con- 
centrirte  Glaubersalzlösung  von  dieser  Temperatur  hinzugefügt, 
ausserdem  aus  sechs,  in  die  Flüssigkeit  tief  eintauchenden  Röhren 
Sauerstoff  durch  diese  geleitet.  Dennoch  war  es  nicht  möglich, 
zu  Ende  der  Filtration  das  Serum  ganz  farblos  abfliessen  zu  lassen, 
und  unmittelbar  auf  dem  Filter  war  die  Schicht  der  Blutkörper- 
chen schon  dunkelroth.  Diese  dunklere  Färbung  kann  ich  je- 
doch nicht  für  eine  chemische  Veränderung  der  Körperchen  hal- 
ten; etwa  eine  Folge  des  zu  mangelhaft  hinzugeführten  Sauer- 
stoffes. Wahr  ist  es,  dass,  wenn  das  Blut  sich  durch  das  ein- 
tretende Gas  in  steter  Bewegung  befindet,  der  dunkelrothe,  gal- 
lertartige Absatz  sich  nicht  erzeugt ;  eben  so  wenig  bildet  er  sich 
aber  in  einem  offenen  oder  verschlossenen  Gefässe,  welches  das 
mit  Glaubersalz  versetzte  Blut  enthält,  wenn  es  geschüttelt  wird. 
Es  entsteht  derselbe  auf  dem  Filter  durch  die  dichtere  Aggre- 
gation der  auf  einander  gelagerten  Partikelchen.     Die  hellrothen 


'*')    Poggend.  Ann.  LXVI,  177.    Ueber  das  AbsorptionsTermögen  dei 
BlateM  f&r  Saaerstoff.    Auszog  in  d.  Joora.  XXXV,  385  Note. 
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bedecken  diesen  danklen  Absatz,  um  selbst,  wenn  auch  sie  be- 
deckt werden,  dunkelroth  cu  werden.  Lässt  man  die  Blotmi- 
Bchnng  in  einer  Flasche  stehen,  so  findet  man  noch  nach  zwölf 
Stunden  und  länger  die  Farbe  ziemlich  unverändert;  auf  dem  Bo- 
den jedoch  hat  sich  auch  eine  Schicht  des  dunkelrothen  Absatzes 
gebildet.  Der  grösste  Theil  war  auf  dem  Filter  scharlachroth 
geblieben ;  das  Mikroskop  zeigte  die  Form,  welche  die  Körper 
immer  nach  dem  Vermischen  mit  Glaubersalz  besitzen.  Mit  der 
Salzlösung  in  eine  Flasche  gebracht,  wurden  die  Körperchen  mit 
einem  durch  Kalilauge  gewaschenen  Sauersto£fstrom  behandelt. 
Das  austretende  Gas  ward  in  Barytwasser  geleitet.  Nach  der 
Einwirkung  von  20,000  Cb.  C.  Sauerstoff  war  das  Barytwasser 
eben  so  klar  geblieben,  wie  es  angewendet  war ;  der  Sauerstoff 
war  unverändert  entwichen,  wenigstens  hatte  er  keine  Kohlen- 
säure gebildet. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  so  schnell  ausgeführt,  dass  das 
Blut  schon  zwei  Stunden  nach  dem  Auffangen  in  den  Apparat 
gebracht  werden  konnte,  nachdem  das  ganze  Volumen  derBlu^ 
liBsigkeit  und  die  dazu  gesetzte  Glaubersalzlösung  abgeflossen 
ind  schon  zweimal  durch  warme  Salzlösung  ersetzt  worden  war. 
Ich  fOrchtete  fast,  die  kohlensäurehaltige  Blutflüssigkeit  möchte 
lOck  nicht  vollständig  verdrängt  sein,  doch  gab  der  Sauerstoff- 
itrom  an  das  Barytwasser  keine  Kohlensäure  ab. 

Ich  kann  daher  der  Ansicht  Duma s*s  von  der  Respirations- 
filhigkeit  der  Blutkörperchen  ausserhalb  des  Körpers  nicht  wohl 
beipflichten ,  und  ich  darf  diese  Versuche  als  eine  erweiternde 
Bestätigung  der  früher  von  mir  angestellten  betrachten. 

Ich  will  hier  nicht  von  der  Einwirkung  sprechen,  welche  der 
Sauerstoff  auf  das  Blut  und  seine  Bestandtheile  im  Organismus 
haben  kötme^  ob  er  die  Bildung  von  Proteinoxyden  veranlasse 
oder  nicht;  es  ist  hier  nur  meine  Absicht,  zu  untersuchen,  ob  die 
Beactionen,  welche  die  Färbung  des  Blutes,  ausserhalb  des  Körpers, 
herbeiführen,  als  chemische  oder  als  physikalische  zu  betrach- 
ten seien. 

Wird  durch  gemischtes  Blut,  wie  es  beim  Schlachten  erhal- 
ten wird,  Sauerstoff  und  durch  die  gleiche  Menge  Koh- 
lensäure geleitet,  so  wird,  wie  ein  jeder  weiss,  das  erstere 
Blut  hellroth,  diess  violett.     Dass  man  durch  Umwechselung  der 
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Gasarten  die  Farben  in  den  behandelten  Blntarten   nmwechBeln 
kann,  ist  ebenfalls  allgemein  bekannt. 

Fängt  man  arterielles  und  venöses  Blut  desselben  Thieres  für 
sich  auf,  so  erreicht  das  arterielle  nicht  die  brillante  Farbe,  das 
venöse  nicht  die  tiefe  der  künstlich  hergestellten  Teintüren. 
Das  arterielle  Blut  enthält  immer  Kohlensäure ,  das  venöse  immer 
Sauerstoff:  schüttelt  man  anhaltend  die  Blutarten  mit  dem  einen 
Gase  allein,  so  werden  die  fremdartigen  völlig  ausgeschieden  und 
seine  Wirkung  tritt  rein  auf. 

Will  man  in  dem  Austausch  der  Farben  und  auch  der  Gase 
eine  chemische  Wirkung  erkennen,  so  begegnet  man  Schwierig- 
keiten, welche,  meiner  Meinung  nach,  unüberwindlich  sind.  Das 
Ausscheiden  der  Kohlensäure  aus  einer  aufgelösten  chemischen 
Verbindung  durch  eine  andere  Gasart,  wenn  diese  auch  gegen  die 
Verbindung  selbst  indifferent  ist,  hat  Analogien ;  ich  selbst  habe 
früher  ein  solches  Beispiel  angeführt  *).  Daher  würde  es  auch 
nicht  überraschen,  wenn  man  sieht,  dass  die  Kohlensäure  ans  dem 
damit  geschüttelten  Blute  zum  grössten  Theile  unter  der  Luft- 
pumpe entweicht.  Vergleicht  man  die  Farbe  des  mit  Kohlensäure 
gesättigten  und  des  ausgepumpten  Blutes,  so  ist  dieses  wesentlich 
heller.  Die  mehr  oder  minder  helle  Farbe  zu  beurtheilen,  Istfttr 
diese,  so  wie  für  alle  spätem  Versuche  nothwendig,  das  Blut  in 
gleich  weite,  etwa  4  Linien,  Reagenzcylinder  zu  giessen  und 
diese  bei  auffallendem  und  durchfallendem  Tages-  und  besonders 
auch  Kerzenlicht  zu  prüfen.  Versäumt  man  diess,  so  wird. man 
ohne  Zweifel  Farbenveränderungen  übersehen,  die  auf  diese  Weise 
ganz  sicher  zu  beobachten  sind  '*''*'). 

Bei  Anwendung  des  mit  Sauerstoff  gesättigten  Blutes  statt  des 
kohlensauren  sieht  man  unter  der  Luftpumpe  lebhaft  Gasblasen 
entweichen,  obwohl  nicht  so  zahlreich  als  bei  dem  vorigen  Ver- 
such ;  das  Blut  wird  viel  dunkler. 

Dieser  Sauerstoffverlust,  verbunden  mit  der  Farbenverände- 
rung, kanp  keine  Desoxydation  sein;  es  kann  nur  mechanisch  auf- 
genommener Sauerstoff  entwichen  sein.  Freilich  sinkt  die  Farbe 
des  ausgepumpten  Blutes  niemals  so  tief,  dass  sie  dem  des  aus- 


♦)    D.  Journ.  Bd.  XXXV,  S.  389. 

'*''*')    Bei  dickeren  Schichten  ist  es  zweclonässig,  die  Farbe  dea  Schaa- 
inei  zu  berücl(8ichtigen,  wie  diess  auch  Bruch  empfohlen. 
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gepumpten  koklensaaren  gleich  kfime,  aber  sie  nähern  sich  sehr 
merklich,  wenn  man  das  Aaspumpen  lange  Zeit  fortsetzt  und  die 
Gasentwickelung  durch  Erwärmung  des  Blutes  bis  auf  30°  C.  be- 
sehlennigt.  Die  Blutkörperchen  zeigen  sich  unter  dem  Mikro- 
skop noch  unversehrt,  und  der  Sauerstoff  röthet  das  so  behandelte 
Blat,  die  Kohlensäure  schwärzt  es.  Es  ist  unverändert  ge- 
blieben. 

Bei  der  Prüfung  dieser  verschiedenen  Blutsorten  unter  dem 
Kkroskop  konnte  ich  keine  sichere  Verschiedenheit  beobachten. 
Haben  sie  Andere  mit  Sicherheit  wahrgenommen,  so  kann  ich 
dem  natürlich  nicht  widersprechen ;  ich  theile  mein  Unvermögen 
in  dieser  Beobachtung  mit  zu  geübten  Mihroskopikern ,  als 
idasfl  ich  hätte  erwarten  dürfen,  positivere  Wahrnehmungen  zu  ma- 
chen. Davon  indessen  glaube  ich  überzeugt  sein  zu  können, 
dass  eine  Biconcavität  und  Biconvexität  der  arteriellen  und  ve- 
nösen, oder  mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  behandelten  Blutkör- 
perchen nicht  beobachtet  werden  kann. 

Wenn  man  das  Auspumpen  in  der  Wärme,  wodurch  die  ind^- 
ferente  Farbe  des  Blutes  hergestellt  wird,  für  eine  zu  gewaltsame 
Maassregel  halt,  welche  wohl  geeignet  wäre,  eine  chemische 
Zerlegung  herbeizuführen,  so  wird  man  diese  Einwendung  nicht 
'  Bachen    dürfen,    wenn    man  denselben  Effect    eintreten  sieht 
dirch  Einleiten  des  Wasserstoffs  oder  des  Stickstoffs  in  das  mit 
Sauerstoff  geschwängerte  Blut.     In  der  That  wird,  wie  diess 
Mhon  früher  gleichfalls  beobachtet  ist,  die  rothe  Farbe   vernich- 
tet, es  bildet  sich  nicht  die  Farbe  des  mit  Kohlensäure   geschüt- 
telten aus,  dennoch  ist  sie  tiefer  als  die  des  natürlichen  Yenen- 
Uutes.     Der  Sauerstoffgehalt  des  letzteren  erklärt  diess.    Wollte 
man  annehmen,  dass  der  Wasserstoff  die  Verbindung  des  Farb- 
stoffes mit  dem  Sauerstoff  reducirte,  so  würde  man  keine  Analogie 
dafür  auffinden;  wir  dürfen  noch  weniger  eine  solche  Deutung 
derselben  Wirkung,  die  durch  den  gasförmigen  Stickstoff  hervor- 
gebracht wird,  unterlegen,  und  dennoch  wirkt  dieser  ganz  eben 
•o  wie  der  Wasserstoff.  Endlich  müsste,  wenn  der  Sauerstoff  mit 
deo  Blutkörperchen  Kohlensäure  zu  erzeugen  im   Stande  wäre, 
die  Färbung  des  mit  Sauerstoff  geschwängerten  Blutes   bald  ver- 
schwinden ;  die  gebildete  Kohlensäure  müsste  ihrerseits  in  Reac- 
tion  treten,  und  das  Blut  müsste  schwarz  werden.     Diess  beob- 
icbtet  man  nicht.     Nach  mehreren  Stunden  war   das  Blut  noch 
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eben  80  intenMT  roth  als  zn  Aafang  der  Einwirkang;  naoh  12 
Stuuden  haUe  es  an  Lebhaftigkeit  verloren;  es  hatte  in  einer  wohl 
verschlossenen  Flasche  gestanden.  Unter  dem  Mikroskop  lieas 
sich  der  Grund  der  Veränderung  auffinden.  .  Unter  den  Bormalea 
Körperchen  befanden  sich  schon  zahlreich  veränderte,  durch  -daa 
gezackten  und  gefranzten  Rand  erkennbar  *).  Hit  dieser  Ver* 
änderung  ist  eine  Fäuluiss  verbunden,  welche  sich  durch  Kohhui« 
Säureentwickelung,  also  Schwärzung  des  Blutes,  anzeigt.  Diese 
Thatsachen,  glaube  ich,  zeigen,  dass  die  Einwirkung  der  Gas- 
arten nur  eine  mechanische  ist,  und,  wenn  nicht  durch  Formver- 
änderung, was  gewiss  schwer  zu  entscheiden  sein  möchte,  doch 
durch  die  Anwesenheit  des  absorbirten  Gases  in  der  gefärbten  Flüs- 
sigkeit wirke.  Magnus  hat  diese  Erscheinung  sehr  treffend  mit 
dem  Verhalten  der  Eisenvitriollösung  gegen  Stickstoffoxyd  ver- 
glichen, und  es  scheint  in  der  That  dieselbe  zu  sein  **). 

Prüfen  wir  diess  Verhalten  der  Gasarten  gegen  wässrige  Lö- 
sungen des  Blutes,  so  wird  die  ausgesprochene  Ansicht  noch 
mehr  bestätigt. 

VanMaak^"*^)  und  Bisch  off  t)  haben  hierüber  schon 
vor  langer  Zeit  Versuche  angestellt;  das,  was  ich  beobachtet  habe, 
führe  ich  hier  an,  weil  dieser  Gegenstand  ein  Streitpunct  zwischen 
Seh  er  er  und  Bruch  geworden,  über  den  ich  mich  durch  eigene 
Erfahrung  zu  unterrichten  wünschte. 

Mischt  man  2  Vol.  Wasser  zu  Blut,  welches  frisch  aufgefan- 
gen ist,  so  wird  es  sehr  dunkel ;  die  Körper  werden  ihres  Farb- 
stoffes beraubt,  sie  scheinen  sich  selbst  zu  lösen,  sind  indessen 
noch  nach  langer  Zeit  durch  jodhaltige  Jodwasserstoffsänre  wieder 
zu  finden. 


*)     Vergleiche    D  o  n  n  ^'s     Cours    de    Microscopie,      Atlas    exe'cutd 
tfVipre*  nature  au  microscopt-daguerrdotype.    Fl,  V.  Fig.  17. 

**)  £in  Versnch,  den  Brach  ausgeführt  hat,  die  Redacirbarkeit  des  mow- 
tins  zu  zeigen,  indem  erdie  Indigküpewit  ausgepumptem  Blut  zusammenbrachte 
und  dadurch  Biäuung  des  Indigs  eintreten  sah,  Icann  keine  Beweiskraft  haben« 
Durch  Auspumpen  wird  nicht  aller  Sauerstoff  aus  dem  Blute  herausgeschail. 
Es  hätte  das  Blut  mit  einem  Strome  von  Wasserstoff  behandelt  und  dabei 
ausgepumpt  werden  müssen,  dann  würde  keine  Biäuung  eingetreten  sein. 

♦**)    A.  a.  0. 

f)      Commentatio    de    novis    quibusdam    experimentis    chemico-phy- 
siologicis  ad  ülustrandam  doctrinam  de  respiratione  instittitis.    1837. 
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War  das  Blat  mit  Sanentoff,  oder  mit  LaYt,  Wassmtoif  und 
Kohlensäure  ror  dem  Yennischen  mit  Wasser  geschtlUelt,  so  findet 
iMUi  bei  auffallendem  Lichte  zwischen  Sauerstoff  und  Luft,  und 
xwiaGhen  Kohlensäure  und  Wasserstoff  keinen  Unterschied.  Der 
Sehatim  des  mit  Wasserstoff  geschüttelten  Blutes  ist  heller  als  der 
de»  init  Kohlensäure  behandelten.  Der  Unterschied  wird  deutli- 
eher,  wenn  man  die  Lösungen  gegen  Kerzenlicht  mit  durchfal- 
lendem Lichte  betrachtet.  Das  Wasserstoffblut  ist  durchsichtiger. 
Eben  so  findet  man  hier  das  Blut,  mit  Sauerstoff  geschüttelt,  lichter 
ab  das  initLuft  geschüttelte,  es  ist  zu  gleicher  Zeit  durchsichtiger. 

Das  mit  Kohlensäure  geschüttelte  wässrige  Blut  wird  nach 
liigerem  Stehen  am  Rande  immer  heller,  Jedoch  ist  die  durch- 
sichtigere Schicht  nach  12  Stunden  eine  sehr  schwache ,  offenbar 
durch  Einwirkung  des  SauerstofiB  der  Luft. 

Wird  die  wässrige  Blutlösung,  welche  eine  schwarze  Farbe 
besitzt,  mit  Luft  geschüttelt,  so  wird  sie  hell  und  sehr  durchsich- 
tig. Sie  wird  es  auch,  wenn  Luft  oder  Sauerstoff  hindurchge' 
leUet  wird.  B  r  u  c  h  hat  diess  ganz  richtig  beobachtet.  S  o  h  e  r  e  r 
glaubte  annehmen  zu  müssen,  es  sei  dieseDurchsichtigkeit  eine  Folge 
fein  rertheilter ,  durch  das  Schütteln  entstandener  Luftbläschen.  Er 
fand  dieselbe  Reaction  bei  Kohlensäure. 

Dagegen  bemerkt  Bruch  sehr  richtig,  dass  Champagner, 
so  lange  er  moussirt,  undurchsichtig  und  trübe  ist;  ausserdem  ist 
die  Beobachtung,  dass  Kohlensäure  eben  so  wirke  wie  Sauer- 
stoff, unrichtig. 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  ^  Sauerstoff 
an,  so  wirkt  diess  noch  ähnlich  wie  der  reine  Sauerstoff;  selbst 
bei  -^  Sauerstoff  findet  noch  sehr  deutliches  Klarwerden  statt. 
Möglich,  dass  Seh  er  er  sich  nicht  ganz  sauerstofffreier  Kohlen- 
säure bedient  hat. 

Schüttelt  man  das  wässrige  Blut  mitLuft  und  bringt  es  unterdas 
Mikroskop,  so  findet  man  nicht  eine  Spur  einer  Luftblase.  Lässt 
mm  das  Blut  im  Cylinder  stehen,  so  bleibt  es  so  lange  klar,  als 
es  noc^  frisch  ist;  erst  wenn  es  sich  zersetzt  ,  wird  es  trüber 
und  endlich  undurchsichtig. 

Schüttelt  man  die  klare  Blutlösung  mit  Kohlensäure ,  so  wird 
sie  dunkler  und  endlich  ganz  undurchsichtig  für  Tageslicht; 
schwach  durchsichtig  für  Kerzenlicht.  Dieselbe  Wirkung  tritt 
durch  Wasserstoff  auf,  doch  nicht  in  so  hohem  Maasse. 
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Schfittell  nran  das  wfisgrige  Blat  mit  reiner  Kohlenaäiire  oder 
Wasserstoff,  so  wird  es  niemals  heller  und  klar. 

Der  Umstand,  den  S  c  h  e  r  e  r  hervorhebt,  dass  mit  Milch  gesMü- 
fette«  wässriges  Blut  heUroth  wird,  eben  so  mit  Oel,  Kreide  und  Gips, 
beweist  nnr,  dass  eben  mit  Luft  geschütteltes  Blat  diese  Erschei- 
nung zeigt.  Dass  überdiess  eine  dunkle  Flüssigkeit,  mit  einem 
weissen  Körper  gemischt,  heller  wird,  darf  nicht  wohl  befremden. 

Endlich  will  ich  noch  einige  Worte  über  das  Verhalten  des 
Blutes  zu  einigen  Salzlösungen  anführen. 

Steeyens'O  ^^^^  die  Einwirkung  der  alkalischen  Nentralsahe 
auf  das  Blut  so  übereinstimmend  mit  den  Erscheinungen  des  arteriel- 
len Blutes,  dass  er  die  Ueberzeugung  gewann ,  die  Arteriellität 
sei  mit  der  Salzhaltigkeit  innig  verbunden.  D  u ma  s  hat  die  Auf- 
merksamkeit derAerztevon  Neuem  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt, 
und  mit  Recht. 

Nicht  richtig  ist  es,  wenn  man  die  Sauerstofffärbung  und  die 
des  Glaubersalzes  identisch  setzt.  Diese  ist  entschieden  schar- 
lachröther. 

Die  Wirkung  des  Salzes  ist  wesentlich  eine  mechanische  und 
der  Grund,  dass  die  Mischung  sich  filtriren  lässt,  in  einem  ähnlichen 
Verhalten  zu  suchen,  wie  es  feinzertheilte  Niederschläge  zeigen, 
z.B.  schwefelsaurer  Baryt,  die  auch  nicht  durch  das  Filter  gehen ,  so 
lange  die  Flüssigkeit  eine  gewisse  Menge  von  Salzen,  z.B.  Salmiak, 
enthält. 

Das  mit  Kohlensäure  gesättigte  Blut  wird  chocoladenbraun, 
das  mit  Wasserstoff  gesättigte  heller,  jedoch  auch  braun,  und 
endlich  tritt  bei  dem  sauerstoffhaltigen  Vermeilfarbe  auf.  Zusatz 
von  Wasser  ändert  in  der  Farbe  sehr  wenig,  selbst  wenn  das 
gleiche  Volumen  angewendet  wird. 

Die  Differenz  der  Wirkung  der  Salze  und  des  Sauerstoffs  tritt 
deutlich  hervor  im  Verhalten  gegen  gewässertes  Blut.  Wird 
das  gewöhnliche  gewässerte  Blut  mit  Luft  geschüttelt,  so  wird  es, 
wie  angeführt,  hell  und  durchsichHg;  mit  Salzlösung  versetzt, 
wird  es  hell  und  trübe.  Es  muss  hier  offenbar  eine  Wirkung  tof 
die  Biutzellen  ausgeübt  werden  **). 


*)  Observations  on  the  healthy  and  diseased  properties  of  the  blood. 
Lond.  1832. 

**)  Wird  Blut  stark  aasgepampt  und  non  mit  dem  Salz  verletzt,  so 
wird  es  heller  als  nicht  aasgepnmptes ;  die  schwärzende  Kohlensäore  Ist  Uioi 
entzogen« 
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Wird  Blut,  welches  gefärbt  ist  and  in  welchem  man  nur  sehr 
kleine  Körnchen  noch  entdecken  kann,  halb  so  gross  wie  die 
Blatkörperchen,  mit  Luft  geschüttelt,  so  wird  es  durchsichtig. 
Ein  Zusatz  ron  Salz  verändert  es  nicht. 

Die  Wirkung  der  rerschiedenen  Salze  ist  im  ersten  Augenblicke 
siemlich  gleich.  Glaubersalz,  Salmiak,  Kochsalz  machen  das  Blut 
gleichartig  scharlachroth.  Zuerst  beginnt  das  Kochsalz,  die  Farbe 
.  dankler  werden  zu  lassen ;  viel  später  der  Salmiak.  Der  Farb- 
stoff wird  nach  und  nach  gelöst ;  man  erhät  eine  Flüssigkeit,  ähn- 
lich dem  wässrigen  Blute.  Sie  ist  durchscheinend  und  wird  dunk- 
ler durch  Einwirkung  der  Kohlensäure. 


LX. 

Ueber   die  durch  Krankheit  der  Uhnenstamme  er- 
zeugten Producte  und  den  Schleim  der  Uhnen^ 
Linden  und  des  Leinsamens. 

Von 
JT.  braconnot. 

(Ann.  de   Oiim.  et  de  Phys.  IIL  Sdne,  JuaM846.) 
(Anszug.) 

Vanqnelin  hat  ror  fast  einem  halben  Jahrhundert  die  krank- 
haften Producte  der  Ulmen  untersucht  und  unter  dem  Namen 
wuiH^re  nmre  eins  derselben  bezeichnet,  in  welchem  er  Ulmin 
fand,  ein  zweites  nannte  er  matiäre  blanclie.  Diese  Producte 
entstehen  gewöhnlich  durch  ein  ungeschicktes  Beschneiden  der  an 
den  Promenaden  angepflanzten  Ulmen.  Aus  diesen  Wunden 
liesst  eine  Flüssigkeit  aus,  welche,  indem  sie  sich  zwischen  Holz 
nid  Rinde  der  Bäume  einßltrirt,  diese  desorganisirt  und  häufig 
den  Untergang  der  Bäume  verursacht.  Diese  Flüssigkeit  ver- 
breitet sich  auch  häufig  an  der  Aussenseite  des  Stammes  und  über- 
sieht sie  mit  einer  gallertartigen  Brühe,  die  beim  Eintrocknen  weiss 
wird  wie  Kalkstein.  In  diesem  Zustande  wurde  sie  von  Y a u  qu e- 
lin  nntersncht,  welcher  folgende  Zusammensetzung  dafür  ange- 
geben hat: 
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Vegetabilische  Materie  0,605 

kohlensaares  Kali  0,342 

kohlensaurer  Kalk  0,050 

kohlensaure  Talkerde  0,003 


1,000. 

Es  wurden  nun,  um  jene  vegetabilische  Materie,  welche  Vaa- 
quel in  nicht  weiter  untersuchte,  kennen  zu  lernen,  100  Gnu. 
einer  solchen  aus  dem  Geschwür  einer  Ulme  in  der  Baumschale 
zu  Nancy  nach  dem  Regenwetter  ausgeflossenen  Materie  unte^ 
sucht.  Sie  hinterliessen  14  Grm.  trocknen  Rückstand ,  welcher 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurde.  Dieses  Wasck- 
wasser  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  0,5  Rückstand,  welcher 
mit  Säuren  stark  aufbrauste  und  etwas  braun  gefärbt  war,  aber 
bei  Säurezusatz  kein  Ulmin  absetzen  liess.  Dieselbe  Flüssigkeit 
Hess  den  Geruch  von  Essigsäure  erkennen.  Dieser  Salzrflck- 
stand  war  beinahe  nur  zweifach-kohlensaures  Kali,  ein  weug 
Schleim  und  braun  färbende  Materie  und  enthielt  ausserdem  noch 
Spuren  von  schwefelsaurem  und  von  salzsaurem  Kali. 

Die  ausgewaschene  organische  Materie  wurde  mit  Wasser  ge- 
kocht und  löste  sich  darin  bis  auf  einen  Rückstand  von  8  Gm. 
iohlensaurem  Kalk  vollständig.  Die  ültrirte  Flüssigkeit  wurde 
nach  dem  Erkalten  gallertartig  und  bestand  aus  Bassorin  und  pek- 
tinsaurem Kali  und  einer  eigenthümlichen  Gallerte.  Um  diese  voi 
den  beiden  ersteren  zu  trennen,  wurde  die  ausgeflossene  Materie 
durch  salzsaures  Wasser  von  kohlensaurem  Kalk  und  Kali  befreit, 
welches  die  organische  Substanz  darin  unverändert  lässt ;  diese 
wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Weingeist  fällte  daoi 
daraus  eine  Substanz,  welche  sich  wie  Bassorin  verhielt.  Die 
so  behandelte  Materie  wurde  nun  wiederholt  mit  Wasser  aasg^ 
kocht  und  die  schleimige  Flüssigkeit  durch  Filtration  durch  Lei- 
nen von  der  Pektinsäure  getrennt.  Beim  Erkalten  gestand  diese 
Flüssigkeit  zu  einer  der  thierischen  Gallerte  gans  ähnliche! 
Masse. 

Getrocknet  ist  sie  halbdurchsichtig,  geschmacklog  nnd  ge- 
ruchlos. In  kaltes  Wasser  getaucht,  löst  sie  sich  nicht  vollkoB- 
men,  schwillt  darin  nicht  auf  und  erweicht  kaum.  In  heissea 
Wasser  dagegen  löst  sie  sich  leicht  auf  und  erzeugt  damit  in  ge- 
ringer Menge  eine  Flüssigkeit,  welche  nach   dem  Erkalten  geli- 


erfeugten   Producta   ete«  285 

tinfrl.     Diese  Eigenschaft  rerliert  die  SubsUmt,  wenn  man  sie, 
am  sie  in  trocknen,  lange  der  Luft  ansgesetit  hat. 

Ueberlässt  man  diese  Gallerte  sich  selbst,  so  zieht  sie  sich  zu- 
sammen und  es  scheidet  sich  Wasser  aus,  im  üebrigen  erleidet 
sie  weiter  keine  Veränderung,  sie  scheint  in  kaltem  Wasser  daher 
nur  irenig  löslich  zu  sein.  Aus  ihrer  Lösung  in  heissem  Wasser 
wird  sie  durch  Alaun,  essigsaures  Bleioxyd,  Kalk-,  Kupferoxyd- 
nnd  Eisenoxydsalze  coagulirt ;  Quecksilbersublimat  dagegen, 
Brechweinstein,  Galläpfelaufguss  und  Jodtinctur  bringen  keine 
Veränderung  in  dieser  Lösung  hervor.  Unter  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure gekocht,  verliert  sie  die  Fähigkeit,  zu  gelatiniren,  sie 
verwandelt  sich  in  eine  gummiartige  Hasse. 

Bei  Behandlung'  mit  Salpetersäure  bildete  sich  Oxalsäure, 
ozalsaurer  Kalk  und  keine  Schleimsäure.  Bei  der  trocknen  De- 
stilktion  entstand  ein  saures  Product,  welches  Ammoniak  enthielt. 
Endlich  kann  diese  Gallerte  nicht  mit  Pektin  verwechselt  werden, 
denn  nach  dem  Kochen  mit  Kali  gab  Salzsäure  keinen  Nieder- 
schlag von  Pektinsäure. 

Sie  lässt  sich  vielleicht  mehr  mit  der  Substanz  vergleichen, 
welche  das  isländische  Hoos  enthält,  aber  auch  hiermit  stimmt  sie 
in  ihren  Eigenschaften  nicht  vollkommen  überein.  Die  Znsam« 
mensetsnng  der  ganzen  Materie  ist  folgende: 


Wasser 

86,0 

kohlensaurer  Kalk 

8,0 

kohlensaures  Kali     ) 

0,5 

essigsaures  Kali       ) 

1 

eigenthümliche  Gallerte 

3,3 

Bassorin 

1,6 

pektinsaures  Kali 

0,6 

Spuren  von  Talkerde,  schwe- 

felsaurem Kali  und  Chlor 

kallum 

100,0. 

In  der  Vermuthung,  dass  der  Schleim,  welcher  in  der  Rinde 
nnd  den  Blättern  der  Ulmen  enthalten  ist,  dieselbe  Substanz  sei, 
verglich  der  Verfasser  diese  mit  jener,  fand  aber  ein  anderes 
Verhnlten,  welches  mehr  mit  dem  Schleim  des  Leinsamens  iind 
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desjenigen  der  Linden  ttbereinstimmle.  Eine  Quantität  Binde 
tlieilt  dem  Wasser,  welches  man  damit  kocht,  eine  auffallend 
schleimige  Beschaffenheit  mit.  Die  Materie  darin  ist  indessen 
nicht  eigentlich  gelöst,  denn  sie  scheidet  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  aus.  Sie  reagirt  wie  der  Schleim  des  Leinsamens 
schwach  sauer.  Beim  Austrocknen  in  der  Wärme  verlor  diese 
Substanz,  .so  wie  die  aus  dem  Leinsamen  und  der  Linden- 
schleim,  ihre  schleimige  Beschaffenheit.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation lieferte  sie  ein  ammoniakalisches  Product.  Beim  Ver- 
brennen hinterlässt  dieser  Schleim  eine  nicht  geringe  Menge 
Asche,  aus  welcher  Wasser  kohlensaures  Kali,  schwefelsaures 
Kali,  Chlorkalium  und  phosphorsaures  Kali  auszieht.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Theil  der  Asche  löst  sich  in  Salpetersäure  mit 
Aufbrausen.  Setzt  man  die  Flüssigkeit  der  Wärme  aus,  so  bildet 
isich  eine  Gallerte,  und  bringt  man  diese  zur  Trockne  und  löst  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Salpetersäure,  so  bleibt  ein  sehr 
bedeutender  Rückstand  von  Kieselerde,  und  die  Flüssigkeit,  die 
man  davon  gesondert  hat,  giebt  mit  Kalkwasser  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Kalk.  Aehnlich  verhält  sich  der 
Schleim  der  Linde  und  des  Leinsamens. 

Bei  Behandlung  dieses  Schleimes  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
bildete  sich  oxalsaurer  Kalk  und  Oxalsäure.  Alaunlösung  fällte 
ihn  nicht,  Eisenoxydsalze  färbten  sich  durch  einen  geringen 
Gerbsäuregehalt  etwas  schwärzlich  damit,  essigsaures  Bleioxyd 
und  Kupferoxyd  gaben  reichliche  Niederschläge.  Eben  so  wird 
er  durch  Kalk-  und  Barytwasser  gefällt,  aber  Quecksilbersublimat 
bringt  keine  Veränderung  darin  hervor. 

Die  schleimige  Substanz  der  Ulme  ist,  wie  bereits  angege- 
ben, nicht  eigentlich  gelöst,  sondern  nur  suspendirt.  Durch  Zu- 
satz von  Weingeist  zu  der  Flüssigkeit,  worin  sie  enthalten  ist, 
kann  man  sie  durch  Absetzen  von  einer  sich  in  Flocken  absetzen- 
den Materie  reinigen,  durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Wein- 
geist zieht  sich  mehr  zusammen  und  kann  dann  auf  ein  leineneg 
Tuch  gesammelt  werden. 

Diese  mit  Weingeist  gefällte  Materie,  so.  wie  aus  Leinsamen 
oder  Linden  dargestellte  und  mit  Weingeist  gefällte  Materie,  isl 
halbdnrchsichtig,  an  der  Luft  unveränderlich,  geruchlos  und  ge- 
Bchmackloft  und  lässt  sich  leicht  in  Pulver  verwandeln. 

Ein  Stück  der  getrockneten  Substanz  weicht  in  kochendem 
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Wniier  kaum  auf  oiid  löst  sich  nicht,  in  kaltem  Wasser  quillt  sie 
aaf  nnd  Hefert  damit  allmählig  eine  schleimige  FlOssigkeit,  die  der 
nrsprttnglichen  aus  Ulmen  oder  Leinsamen  gant  ähnlich  ist.    Beim 
Kochen  verliert  diese  Lösung  ein  wenig  ihre  klebrige  BeschafTen- 
heit  nnd  scheint  sich  übrigens  nicht  weiter  zu  verändern.     Der 
Schleim  aus  Ulmen,  Linden  und  Leinsamen  hat  keine  Reaction  auf 
Lakmus.     Kalkwasser  und  Barytwasser   färben   diesen  Schleim. 
Salpetersaures  Quecksilber  und  basisch-essigsaures  Bleioxyd  bil- 
den darin  reichliche  Niederschläge.     Schwefelsaures  Eisenoxyd 
Mbt  seine  Lösung  nicht,  eben  so  verhält   sich  Chlorcalciumlö- 
sang;  setzt  man  aber  zu  diesem  Gemisch  ein  wenig  Kali,  so  ent- 
steht ein  käsiger  Niederschlag,  der  den  Schleim  mit  niederreisst. 
-  Auf  diese  Weise  kann  man  den  Schleim  aus  einem  Decoct  von 
leinsamen,Linden  oderUlmenunmittelbar  niederschlagen  und,  wenn 
man  ihn  darauf  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt ,  die  den  Kalk 
aussieht,  ohne  den   Schleim  zu  verändern,  dieses  Verfahren  zur 
Darstellung  desselben  benutzen;  er  ist  aber  sehr  schwer  auszu- 
w-aschen.     Kocht  man  den  Schleim  aus  Linden,  Ulmen  oder  Lein- 
samen mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  gummi- 
artige  Hasse,  die  in  Wasser  löslich  ist. 

Hat  man  diesen  Schleim  in  Wasser  aufquellen  lassen  und  ihn 
durch  Schütteln  mit  Wasser  in  Schleim  verwandelt,  so  nimmt  er, 
a^enn  er  mit  Kalilauge  versetzt  wird,  mehr  Consistenz  an  und  ver- 
handelt sich  in  eine  Art  Gallerte,  die  aber  beim  Kochen  ihre  Con- 
aigtenz  ganz  und  gar  verliert  und  eine  Flüssigkeit  liefert,  aus 
'Welcher  Säuren  nichts  weiter  fällen  nnd  die  das  Ansehen  von 
Cronimi  hat. 

Galläpfelaufguss  trübt  die  Lösungen  dieses  Schleimes  nach 
tfingerer  Zeit  und  zwar  den  der  Ulme  und  Linde  weniger  als  den 
Ijeinsamenschleim.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Ammoniak.  Hit 
Salpetersäure  gab  sie  keine  Schleimsäure.  Diese  Substanz  ist 
durch  dieses  Verhalten  vom  Bassorin  und  andern  bekannten  ähn- 
lichen Körpern  verschieden.  Sie  findet  sich  ausser  in  den  drei 
genannten  Pflanzentheilen  noch  im  Flohsamen  und  wahrschein- 
lich noch  in  vielen  andern  Pflanzentheilen. 

Um  sie  von  ähnlichen  zu  unterscheiden,  schlägt  der  Verfasser 
vor,  sie  Lmm  zu  nennen.     Sie  ist  stets  von  einer  stickstoffhalti- 
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gen  Materie  begleitet,  die  dem  Aeussern  nach  gnmmkrtig  iit 
bei  der  trocknen  Destillation  Ammoniak  liefert  und  aus  ihrer 
wässrigen  L(toang  durch  Galläpfelaufgusa  gefällt  wird. 


LXI. 

Experimentelle   Untersnchimg  über   die  Nabning»- 

fahigkeit  des  Yiehfutters  im  grünen  Zustande  oder  in 

Gestalt  von  Heu. 

Von 
Uitn.  de  Olim,  et  de  Fhys.  HI.  Sir.  JuiU.  1846.) 

Hau  hat  gewöhnlich  die  Meinung,  dass  das  grüne  Futter  viel 
nährender  sei  als  das  Heu,  welches  daraus  getrocknet  wird,  man 
glaubt,  mit  andern  Worten,  dass  100  Kilogrm.  Klee,  Luzerne, 
Wiesenkräuter  eine  viel  grössere  ernährende  Kraft  haben  als  das 
Heu,  das  aus  ebenfalls  100  Kilogrammen  desselben  grünen  Futters 
gewonnen  wird.     Wenn  ich  aber  das  vergleiche,  was  über  diese 
interessante  Frage  geschrieben  ist,  so  finde  ich  diese  Ansicht  nir* 
gends  xur  Genüge  bestätigt.     Es  haben  allerdings  swei  gnte 
Beobachter,    die   Herren  Perrault  de   Jotemps,   erkannt, 
dass  1,5  Heu  von  Klee  oder  Luzerne  erforderlich  sind,  um  4  Kilo- 
gramme jener  Kräuter  im  frischen  Zustande  zu  ersetzen,  wenn 
man  damit  Widder  füttert,  und  man  hat  bei  der  einen  wie  bei  der 
andern  Ration  einen  genügenden  Ertrag  an  Wolle  und  an  Fleisch. 
Andererseits  haben  jene  Oekonomen  durch  ihre  Praxis  ausgemit- 
telt,  dass  100  Kilogrm.  Klee  oder  Luzerne  bei  ihrer  Umwandlung 
in  Heu  und  Berücksichtigung  aller  zufälligen  Verluste  im  Durch- 
schnitt 23  Kilogrm.  Heu  liefern.  Hieraus  berechnet  man  in  derThat 
für  die  Fütterung  eines  Widders  dieHenge  von  1,5 Kilogrm.  trock- 
ner  Luzerne  der  von  6,52  Kilogrm.  grüner  Luzerne  äquivalent, 
d.  h.  2,5  Kilogrm.  grünen  Futters  mehr,  als  wenn  man  unmittelbar 
grünes  Futter  verwandt  hätte.  Auf  100  Kilogrm.  grünes  Futter  be- 
trägt dieses  Verhältniss  163  grünes  Futter,  um  als  Heu  der  ersteren 
Menge  gleich  ernährend  zu  sein. 
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Hau  sieht  indessen  leicht,  dass  die  Methode  der  Bestimmnng 
m  ifldirect  ist,  als  dass  sie  die  gestellte  Frage  lösen  könnte.  Die 
Beliandlungsweise  der  Herren  Perranlt  deJotemps  lehrt, 
was  Niemand  bestreiten  wird,  dass,  um  alle  zufälligen  Nachtheile 
zn  vermeiden,  es  am  besten  ist,  das  Futter  so  viel  als  möglich 
grün  zu  verwenden ;  allein  dass  das  Futter  im  trocknen  Zustande 
an  Nahrungsfähigkeit  verloren  habe ,  folgt  daraus  durchaus  nicht, 
and  es  bleibt  die  physiologische  Frage  noch  unerledigt.  Ich  habe 
seit  mehreren  Jahren  hierüber  Versuche  angestellt  und  zu  diesem 
Zwecke  mit  der  grössten  Sorgfalt  beobachtet,  welchen  Einfluss 
ein  Wechsel  von  trocknem  und  grünem  Futter  auf  das  Gewicht 
von  zwei  und  dreissig  Pferden  ausübte.  Die  Resultate  sprachen 
bald  für,  bald  gegen  die  Fütterung  mit  grünen  Nahrungsmitteln, 
und  zahlreiche  Versuche  fährten  nicht  weiter  als  der  Anfang  der 
Untersuchung. 

Diese  Widersprüche  lagen  in  der  Unvollkommenheit  der  He- 

thodenj  nach  welchen  der  Gegenstand  bearbeitet  wurde.     Denn 

wenn  mit  vorvorjährigem  Heu  gefüttert  wurde,  so  war  dieses 

schon  an  und  für  sich  nicht  dem  vorjährigen  der  Qualität  nach 

mehr  gleich  und   in  Bezug  auf  letzteres  lag  eine  sehr  grosse 

Unsicherheit  in  der  Gewichtsbestimmung  durch  den  grösseren 

oder  geringeren  Wassergehalt.     Mit  Klee    angestellte  Versuche 

^  zeigten,  wiesehr  dieser  je  nach  der  Art  des  Bodens,  des  Alters  und 

meteorologischen  Umständen  während  der  Ernte    variirt.     Man 

kann  dieses  aus  folgenden  Angaben  benrtheilen. 

Es  gaben : 

1000  Kilogrm.  (1.  Ernte  am  17.  Mai  vor  der  Blüthezeit)     212  K. 
„        „        (1.  Ernte  am  3.  Juni  in  der  Blüthezeit)  288  K. 

„  „  (1.  Ernte  am  5.  Juni  auf  anderem  Boden)  305  K. 
„  „  (2.  Ernte  am  28.  Juli  in  der  Blüthezeit)  290  K. 
„        „        (2.  Ernte  im  Monat  August)  **360  K. 

Bedenkt  man  dabei  ferner,  dass  der  Klee  seine  Blätter  und 
Blüthen  verliert,  die  später  nicht  mehr  gesammelt  werden,  so 
erstreckt  sich  dieser  Verlust  gerade  auf  die  nahrhaftesten  Theile 
der  Pflanzen. 

Um  diese  Uebelstände  alle  zu  vermeiden  und  vergleichbare 
Resultate  zu  erhalten,  habe  ich  die  Versuche  so  angestellt,  dass 
das  verbrauchte  Futter  genau  einer  vergleichbaren  Menge  grünen 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.    XXXVm,  6.  \^ 
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Futters  entsprechen  musste ;  da  man  aber  dabei  sehr  gros 
sen  verarbeiten  muss,  so  habe  ich  die  Beobachtungen  au 
mit  einem  einzigen  Thiere  anstellen  können  nnd  dazu  eii 
jähriges  Kalb  genommen. 

Das  Thier  wnrde  nüchtern  gewogen.  Es  erhielt  ein( 
titSt  Futter,  welche  ein  wenig  geringer  war  als  diejenige, 
das  Thier  gewöhnlich  verbrauchte,  damit  die  Nahrung  voll 
binnen  24  Stunden  verzehrt  werden  sollte.  Zu  derselben  Zeit, 
grüne  Futter  in  die  Krippe  gethan  wurde,  trocknete  man  eine 
Quantität  desselben  grünen  Futters  mit  allen  Yorsichtsmaast 
um  nichts  zu  verlieren.  Am  zweiten  Tage  wurde  auf  ( 
Weise  verfahren  und  eine  dem  grünen  Futtergleiche  Quan 
trocknet,  ili  s.  w.  fort  verfahren. 

Das  Thier  wurde  nun  10  Tage  lang  mit  grünem  Fntt 
sehen.  Am  11.  Tage  wurde  es  gewogen  und  darauf  n 
Heu  gefüttert  und  nun  die  den  an  jedem  Tage  der  Fütte 
mit  grünem  Futter  gleichen  Mengen  desselben  getroi 
Futters  der  Reihe  nach  verwandt,  so  dass  also  das  Thier  ai 
der  10  Tage  dieselben  Quantitäten  Nahrung  bekam  als  an 
sten  10  Tagen  und  keine  Verschiedenheit  weiter  sta 
konnte  als  in  der  vegetabilischen  Flüssigkeit  des  Futters. 
Beendigung  der  trockenen  Fütterung  wnrde  das  Th 
wogen. 

Erste  Versuchsreihe  von  20  Tagen: 

Tage.  Verzehrter  grüner  Klee. 


1) 

32,51 

Kilogrm. 

2) 

24,5 

»» 

3) 

20,0 

>j 

4) 

25,0 

»> 

5) 

24,0 

>» 

6) 

22,5 

»5 

7) 

20,0 

s» 

8) 

20,0 

» 

9) 

22,5 

)) 

10) 

22,0 

j> 

In  10  Tagen  236,0 


.  d««  T^ehfnttera. 

Tage.          Venehrter  troekner  Klee. 

11)                  7,25  Kilogrm. 

12)                  6,82 

n 

13)                  7,40 

»9 

14)                  9,83 

1 

15)                 7,91       , 

» 

16)                 7,46       , 

» 

17)                 5,53       , 

>» 

18)                 5,52 

»» 

19)                 6,39       , 

ii 

20)                  6,31        , 

» 

In  10  Tagen      72,42       , 

)9 

391 


as  Thier  wog  ursprünglich  270  Kilogrm.,  am  11.  Tage  wog 
J  Kilogrm.,  am  21.  Tage  272  Kilogrm.  im  nüchternen  Za- 


Zweüe  Versuchsreihe. 

1  der  Zwischenzeit  der  ersten  Versnchsreihe  und  der  zwei- 
irde  das  Thier  beliebig  ernährt. 


Tage. 

Verzehrter 

grüner  Klee. 

1) 

22,5 

Kilogrm. 

2) 

25,0 

9i 

3) 

27,5 

« 

4) 

26,0 

« 

5) 

25,0 

11 

6) 

25,0 

11 

7) 

24,0 

11 

8) 

30,0 

j9 

9) 

27,0 

^^ 

10) 

25,0 

i9 

257,0 

91 

Tage. 

Verzehrter  troekner  Klee 

11) 

5,98  Kilogrm. 

12) 

5,89 

99 

13) 

6,73 

J9 

14) 

6,48 

99 

15) 

8,70 

11 
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Tage. 

Verzehrter  trockner  Klee, 

16) 

7,91  Kilogrm. 

17) 

7,12      „ 

18) 

8,53      „ 

19) 

8,69      „ 

20) 

8,60      „ 

74,63      „ 

Der  Thier  wog  ror  dieser  Yersachsreihe  306  Kilogm 
11.  Tage  301  Kilogrm.  und  am  21.  Tage  308  Küogrm. 

Dritte  -  Versuchtreihe. 

Tage.       Yerzelurtes  Wiesengras. 


1) 

41,0  Kilogrm. 

2) 

41,0 

n 

3) 

40,0 

»1 

4) 

40,0 

1» 

5) 

41,0 

9» 

6) 

42,0 

»» 

7) 

43,0 

15 

8) 

41,5 

>1 

9) 

42,0 

?5 

10) 

42,5 

^1 

In  10  Tagen 

414,0 

5» 

Tage. 

Veriehrtes  Reo. 

11) 

8,78  Kilogrm. 

12) 

6,89 

5» 

13) 

8,16 

15 

14) 

7,89 

55 

15) 

10,68 

55 

16) 

9,13 

55 

17) 

8,92 

55 

18) 

8,07 

55 

19) 

9,05 

55 

20) 

10,13 

55 

In  10  Tagen  87,70 

55 
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)as  Thier  wog  zu  Anfang  der  Versuche  329  Kilogrm.,  am  11. 

333  Kilogrm.,  am  21.  Tage  343  Kilogrm.  im   nüchternen 

nde. 

Erste  Reihe. 
Das  Kalb  wog  zu  Anfang  207  Kilogrm. 

nach  der  grünen  Fütterung  267       „ 

hatte  dabei  an  Gewicht  yerloren  3  „ 
wog  nach  der  trocknen  Fütterung  272  „ 
hatte  dabei  an  Gew.  zugenommen      5       „ 


Ztoeüe  Reihe. 

Das  Thier  wog  zu  Anfang 

306  Kilogrm. 

nach  der  grünen  Ftttterang 

301       „ 

hatte  dabei  Terloren 

5      „ 

nach  der  trocknen  Fttttemng 

308       „ 

hatte  dabei  zugenommen 

7      „ 

Dritte  Reihe. 

Gewicht  zu  Anfang 

329  Kilogrm. 

nach  der  grttnen  Fütterung 

333       „ 

hatte  dabei  zugenommen 

4       „ 

nach  der  trocknen  Fätterung 

343,5    „ 

hatte  dabei  zugenommen 

10,5     „ 

ivor  man  hieraus  einen  Schluss  zieht,  ist  noch  zu  berück- 
:en,  dass  die  zufälligen  Gewichtsveränderungen ,  die  durch 
[leihenfolge  von  Versuchen,  die  täglich  zu  denselben 
in  angestellt  wurden,  beobachtet  wurden,  bis  zu  6  Kilo- 
im  Maximo  stiegen.  Eine  Differenz  von  dieser  Grösse 
wicht  des  Thieres  liegt  also  innerhalb  der  zufälligen  Va- 
en. 

;  hatte  somit  des  Thier  bei  der  grünen  Fütterung  um  5,7 
m.  und  bei  der  trocknen  um  10,5  Kilogrm.  zugenommen. 
s  musste  man  schliessen,  dass  die  Nahrung  im  trocknen  Zu- 
mehr  leistete  als  im  grünen,  indessen  sind  die  Versuche, 
sen  Schluss  fest  zu  stellen,  nicht  zahlreich  genug.  Soviel 
l  indessen  gewiss  zu  sein,  dass  trocknes  Futter  das  Vieh 
ninder  gut  nährt  als  grünes. 
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LXU. 

Untersuchong  über  den  Leimzucker. 

Von 
G.  J.  MuMder. 

Die  schönen  Versuche  von  Des  salines  *),  wobei  derselbe 
eine  Zerlegung  der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  in  Leimzuk- 
ker  ausgeführt  hat,  haben  mich  zum  Leimzucker  zurückgeführt, 
da  es  durch  diese  Untersuchungen  wahrscheinlich  wurde,  dass 
die  Zusammensetzung  des  Leimzuckers  nicht  Cg  Hg  N2  O7  "*"*")  sei, 
wie  sie  vonHarchand,  Boussingault  und  mir  gefunden  war, 
sondern  Cg  H|o  N2  Og  und  im  wasserfreien  Zustande  Cg  Hg  Nj  O5. 
Ich  habe  diess  wirklich  so  gefunden.  Ich  kann  jetzt  einige  neue 
analytische  Untersuchungen  mittheilen  und  die  älteren  von  mir, 
Harchand  und  Boussingault  weiter  dazu  benutzen,  um  die- 
ses Resultat  daraus  abzuleiten.  In  meinen,  Marchand's  und 
Boussingault's  Versuchen  ist  wahrscheinlich  Leucin  unter 
die  Substanz  gemengt  gewesen,  wodurch  der  Kohlenstoff  zu  hoch 
ausgefallen  war.  Oefters  aus  schwachem  Alkohol  krystallisirter 
Leimzucker  '^*)  gab,  bei  120  Grad  getrocknet,  aus 

0,563  Grm.  Substanz  0,663  Grm  Ü  und  0,347  Grm.  HO. 

Früher  war  für  den  Stickstoff  gefunden  19,20  und  GO^  :  N 
=  44 :  11  im  Volumen. 


less  giebt  dann  : 

Gef. 

Aeq. 

Ber. 

C 

32,11 

8 

32,00 

H 

6,85 

10 

6,67 

N 

18,73 

2 

18,67 

0 

42,31 

8 

42,66,  Aeq.  1875. 

♦)  D.  Jouni.  Bd.  XXVII,  244.  S.  245,  Z.  15.  17.  21.  23  ist  fdr  N, 
immer  N  zo  setzen.    D.  Red. 

**)  Die  Aeqoivaiente  sind  nach  der  von  ans  angeführten  Tabelle  be- 
zeichnet.   D.  Red. 

^***)  Was  Herr  Mal  der  über  die  Reinheit  des  von  ihm  nntersachten 
Leimzaclcers  sagt,  Icann  ich  von  dem  meinigen  nar  gleichfalls  gelten  lassen» 
da  mir  za  meinen  Verbrennungen  eine  Probe  gedient  hatte,  welche  ich  der 
Güte  des  Hrn.  Maid  er  selbst  verdankte;  es  wird  daher  nicht  äberraschen« 
dass  wir  übereinstimmend«  Zahlen  erhalten  hatten.    Md. 


Bfalder:  UnterBOcbnng    aber  den  Leimsncker.       295 

Handert  Theile  Leimzucker  hatten  bei  meinen  früheren  Ver- 
8Dchen  durch  Bleioxyd  12,5  Wasser  verloren,  daraus  folgt  das 
Aeq.  =  1800. 

Das  Bleisalz  des  Leimzuckers  ist  schwer  rein  zu  erhalten. 
Boussingault  erhielt  wenigstens  64,86 — 64,57—65,19 — 
65,00  PbO  p.  C. ;  ich  64,93;  der  Wasserstoffgehalt  fiel  auch  zu 
niedrig  aus  '*').  Aus  der  Bleioxydverbindung  lässt  sich  keine 
andere  Formel  ableiten,  als  Cg  H^  N2  O5  +  2PbO,  und  doch  kann 
diese  nicht  die  richtige  sein,  indem  das  Hydrat  des  Leimzuckers 
Cg  H|o  N2  Og  ist.  Das  Bleisalz  hat  nämlich  mir  und  Buy s  Bai- 
lot gegeben: 

Gef.  Aeq.         6er. 

C  „     13,41     13,57         8         13,53 


H        2,06     2,19 

2,13 

8 

2,25 

N         „          t, 

»> 

2 

7,88 

0          „           „ 

»» 

6 

13,52 

PbO  64,93       „ 

»» 

2 

62,83. 

Es  wurde  deshalb  ein  Kupfersalz  dargestellt  durch  lange  dau- 
ernde Digestion  von  Leimzncker  mit  Kupferoxyd  und  Wasser  und 
Verdampfung  bis  zur  Krystallisation. 

0,719  Grm.  dieses  Salzes,  nahe  bei  hundert  Grad  getrocknet, 
Ycrloren  bei  140  Grad  0,024  Grm.  Wasser.  Von  dieser  Tempe- 
ratur bis  160°  verlor  es  nichts  mehr.  Dieses  Salz  wurde 
analysirt. 

0,692  Grm.  gaben  0,257  Grm.  Cu  0, 

0,728    „         „     0,609    „     CO2,  0,235  Aq. 

Das  Aequivalent,  aus  dem  Kupferoxyd  abgeleitet,  würde  sein 
1676.     Die  Formel  Cg  Hg  N^  Oe  giebt  1650. 

Gef.        Aeq.         Ber. 


c 

22,83 

8 

22,73 

H 

3,86 

8 

3,79 

N 

91 

2 

13,26 

0 

?» 

6 

22,72 

CuO 

37,14 

2 

37,50. 

*)    D.  Jonrn.  Bd.  XYI,  293.    Scheikundige  Onderxoekingen.     Gedaan 
in  Aet  Labaratoritan  dfr  ütrechtiche  HoogtschoU,    Bd.  1,  5.  17. 
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Bousginganll  berechnet  hierfür: 

Ci6H,5N4  0h+4CuO. 

Inzwischen  ist  bei  dieser  Formel  über  -^  Aeq.  Wasser  dnrck 
die  Analyse  nicht  mehr  zu  entscheiden. 

Es  kommt  deshalb  auf  die  Analyse  des  Leimzuckers  selbst  ai 
und  auf  den  Basengehalt  der  Salze,  die  er  bildet.  Der  Gehalt« 
C,  H,  N  in  den  Salzen  kommt  jedenfalls  der  Formel  Cg  H7  N^Os 
eben  so  nahe  als  C3  Hg  N2  Og. 

Was  nun  die  Leimzuckersalpetersäure  und  ihre  Salze  b^ 
trifft,  so  dürfte  es  nach  dem  früher  Mitgetheilten  nicht  nö- 
thig  sein,  fernere  Untersuchungen  zu  unternehmen. 

Cg  Hg  N2  Og  +  2N  O5  ist  die  Zusammensetzung    der  wasser- 
freien Säure  in  den  Salzen  mit  überschüssiger  Basis.      Aeq.  1650 
+  1350=3000.     Es  verloren  0,330  Säure  unter  der  Einwi^- 
kung  von  überschüssigem  Bleioxyde  bei  120°  12  Hgrm.,  bei  150°  f 
10  Mgrm.,  bei  170''  21  Mgrm.  oder  1  Aeq.  +  1  Aeq.  +  2  Aeq. 
=  4  Aeq.   Wasser.     43  Hgrm.  Wasser  geben  das  Atomgewicb 
3003.  Deshalb  berechne  ich  die  Formel  für  den  Leimzucker  Cgflg 
N2  Og  und  nicht  C4  H4  N  O3. 

Ein  Bleioxydsalz,  bei  130°  getrocknet,  gab  45,92  p.  C.  Blei- 
oxyd, woraus  für  das  Aeq.  der  Säure  in  diesem  Salze  3284  folgt 
Diess  ist  Cg  Hg  N2  Og  +  2  N  O5  +  2  Aq  =  3225  *).  Die  U 
sammensetzung  dieses  Bleisalzes  war  Cg  Hg  N2  Og  +2  NO5  + 
2PbO+2Aq. 

Ein  Kupferoxydsalz  hatte  3  Aeq.  Basis  auf  1  Aeq.  Säore  ge- 
geben **),  war  also  Cg  Hg  Ng  Og  +  2  NO5  +  3CuO  +  Aq,  wes- 
halb ich  wiederum  die  Formel  des  Leimzuckers  nicht  durch  C4 
H4  NO3  ausdrücke. 

Ein  ähnliches  Barytsalz  war  Cg  Hg  Ng  Og  +  2NO5  + 
3BaO. 

Die  Zusammensetzung  der  über  Schwefelsäure  getrockneteo 
freien  Säure  war  gefunden  ♦*♦)  : 


♦)    Sckeik.  Onderz,  /,  S.  30. 

**)    Ebend.  S.  27. 

♦♦♦)    D.  Jonrn.  Bd.  XVI,  S.  294. 
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Gef. 

Aeq. 

Ber. 

C      18,18 

8 

17,40 

H       4,31 

12 

4,29 

N 

4 

20,30 

0 

20 

58,01. 
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C8H,N2  0e  +  2N05  +  4Aq. 

Aus  meinen  früheren  Versuchen,  in  Verbindung  mit  der  hier 
eben  mitgetheilten,  wiederholten  Analyse  von  dem  freien  Leim- 
incker,  womit  auch  die  meisten  von  B  o  u  s  s  i  n  g  a  u  I  t*s  Versuchen 
tibereinstimmen,  können  folgende  Formeln  abgeleitet  werden  : 
Leimzucker  Cg  Hg  N2  Oq  +  2H0 

Leimzucker  in  den  Salzen  Cg  Hg  N2  Og  +  2M0 
Leimzuckersalpetersäure     Cg  Hg  N2  Og  +  2NO5  +    4H0 

—  in  den  Salzen  Cg  Hg  N2  Og  +  2NO5  +  j  ^^ 

2M0 
2H0 
j    MO 
"       "  "  (   3H0. 

Utrecht,  den  16.  Juli  1846. 


Lxm. 

Ueber  die  Anilide. 

Von 
Gerhardt, 

{Journal  de  Pharm,  et  de  Giimie,  IIL  Sdrie,  1846.) 
(Auszug.) 

(Erster  Theil.) 

Anilide  nennt  Gerhardt  eine  Reihe  von  Verbindungen, 
welche  auf  eine  ähnliche  Weise  als  die  Amide  aus  Ammoniaksal- 
zen, durch  Zersetzung  der  Salze  des  Anilins  durch  höhere  Tem- 
peratur oder  durch  Chlor,  entstehen.  Es  sind  gleich  jenen  stick- 
stoffhaltige Körper,  welche  aber  unter  Einwirkung  von  Säuren 
und  Alkalien  nicht  Ammoniak,  sondern  Anilin  regeneriren. 
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Das  neutrale  Oxalsäure  Anilin,  nach  Ho  ff  mann  durch  Ver- 
mischen des  Anilins  mit  in  Weingeist  gelöster  Oxalsäure  darge- 
stellt, hat  die  Formel  2  (Cg  H14  N2)  C2  H2  O4.  Wenn  man  dieses 
Salz  im  Sandbade  bis  auf  einige  Grade  über  100  erhitzt,  so  schmilzt 
es,  geräth  in's  Kochen  und  entwickelt  Wasser,  Kohlensäure  und 
Anilin;  erst  die  letzten  Producte,  welche  bei  160—180°  gebil- 
det werden,  enthalten  ein  wenig  Kohlenoxydgas.  Man  braucht 
nicht  stärker  zu  erhitzen;  es  hinterbleibt,  sobald  die  Gasent- 
wickelung aufgehört  hat,  ein  vollkommen  klarer  flüssiger  Rück- 
stand, welcher  je  nach  der  Reinheit  des  angewendeten  Salzes 
mehr  oder  weniger  roth  gefärbt  ist.  Lässt  man  diesen  Rückstand 
erkalten,  so  erstarrt  derselbe  zu  einer  butterartigen,  mitKrystalleo 
beladenen  Masse ;  diese  sind  Oxanilid  und  Formanilid,  welche  io 
Folgendem  beschrieben  werden  sollen. 

Oxanilid. 

Wenn  man  den  Rückstand ,  den  man  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  oxalsaures  Anilin  erhält,  mit  kaltem  Wein- 
geist auszieht,  so  bleibt  dieser  Körper  in  weissen,  borsäureäbnli- 
chen,  perlmutterglänzenden  Schuppen  zurück. 

Dieser  Körper  schmilzt  bei  245°  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  strahligen  Masse ;  bei  320°  siedet  er  und  destillirt  gross- 
tentheils  unverändert  über,  er  sublimirt  indessen  schon  bei  niede- 
rer Temperatur  in  stechenden  Dämpfen  und  setzt  sich  in  schönen 
schillernden  Füttern  ab.  Folgendes  sind  die  Analysen,  welche 
mit  Substanz  von  verschiedener  Darstellung  angestellt  wurden. 

I.  0,411  destillirtes  und  mit  kaltem  Weingeist  gewaschenes 
Oxanilid  gaben  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  1,046  Koh- 
lensäure und  0,188  Wasser. 

U.  0,455  Oxanilid  anderer  Bereitung,  in  Schuppen  krystal- 
lisirt  und  nicht  destillirt,  gaben  1,158  Kohlensäure  und  0,212 
Wasser. 

m.  0,3525  Oxanilid  einer  dritten  Darstellung,  nicht  destillirt, 
gaben  0,905  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 

IV.  0,352  Oxanilid  gaben  37  Cubikcentim.  Stickstoff  bei  16' 
und  758  Mm. 

In  Frocenten : 


Gerhar 

dt: 

Ueber 

die  Anilide. 

29« 

I. 

IL 

IlL         .  IV. 

Berechnet. 

Kohlenstoff     69,4 

69,5 

70,0 

70,0 

Wasserstoff      5,1 

5,2 

5,1 

5,0 

Stickstoff           „ 

» 

12,4 

11,7 

Sauerstoff          „ 

»> 

19                        99 

23,3 

100,0. 

Das  berechnete  Resultat  ist  ans  der  Formel  C|4  Hj^  H^  0^  ab- 
geleitet; diese  ist  aber:  (Cj  Hj  O4,  2  Cg  H^  N)  —  2  HjO.  Es 
ist  mithin  das  Oxanilid  eine  Oxalsäure,  in  welcher  2  Aeq.  Sauer- 
stoff durch  2  Aeq.  Wasserstoff  eliminirt  und  durch  das  Residuum 
SCC^Hy  N  —  H2)  =  An  ersetzt  wurden.  Darnach  ist  die  Formel 

desOxanilids:     CjHj  j   ^J 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser,  selbst  in  kochendem,  unlöslich. 
Weingeist  löst  selbst  in  der  Siedehitze  nur  sehr  wenig  davon  und 
setzt  diese  Quantität  beim  Erkalten  wieder  ab.  In  Aether  ist  er 
unlöslich. 

Kali  in  wässriger  Lösung  greift  das  Oxanilid  nicht  an, 
concentrirte  Kalilauge  dagegen  entwickelt  daraus  Anilin.  Der 
Rückstand  giebt  nachher  beim  Sättigen  mit  Salzsäure  und  nach 
dem  Znsatz  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium  einen  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Kalk.  Diese  Reaction  tritt  stets  und  sicher  ein, 
wenn  man  schmelzendes  Kali  anwendet.  Das  Anilin  entwickelt 
sich  dann  in  Gestalt  eines  farblosen  Oels,  welches  mit  Chromsäure 
oder  Chlorkalk  die  charakteristischen  Reactionen  giebt.  Natron- 
kalk bewirkt  dasselbe,  man  kann  daher  den  Stickstoff  hierin  nicht 
nach  der  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  bestimmen. 

Beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Baryt  wird  das  Oxanilid  hef- 
tig angegriffen,  es  entwickelt  sich  Anilin  und  der  Rückstand  ver- 
kohlt; oft  erhitzt  sich  das  Gemenge  bis  zum  Entzünden. 

Hit  Salpetersäure  entwickelt  es  beim  Erhitzen  rothe  Dämpfe, 
wird  aber  in  der  Kälte  nicht  davon  angegriffen. 

Das  Brom  greift  das  Oxanilid  lebhaft  und  unter  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  an ;  das  Product  liefert  nach  dem  Auswa- 
schen mit  Aether  eine  Lösung,  woraus  sich  beim  Abdampfen  Kry- 
stalle  absetzen. 

Chromsäure  wirkt  auf  das  Oxanilid  weder  in  der  Kälte,  noch 
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in  der  Wärme;  man  kann  sie  in  ihrer  Lösung  aber  jenen  Körper 
abdampfen,  ohne  dass  er  angegriffen  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Oxanilid  selbst  beim  Ko- 
chen nicht  weiter  an,  concentrirte  dagegen  löst  es  bei  gelindem 
Erwärmen  auf  und  lässt  es  bei  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen. 
Erhitzt  man  aber  stärker,  so  entsteht  ein  Aufbrausen,  und  das  Gas, 
welches  sich  entwickelt,  besteht  aus  gleichen  Yolumtheilen  Koh- 
lenoxydgas  und  Kohlensäure. 

Es  wurde  Oxanilid  mit  so  viel  Schwefelsäure  gemengt,  dass 
ein  dicker  Brei  daraus  entstand,  und  nur  so  lange  erhitzt,  als  sich 
noch  ein  Gas  entwickelte.  Der  Rückstand  war  nur  wenig  braun ;  beim 
Zusatz  von  Wasser  fiel  eine  weisse  krystallisirbare  Substanz  nie- 
der, welche  weiter  unten  unter  dem  Namen  Sulphcmäsäure  be- 
schrieben werden  soll.  Diese  Verbindung  ist  Cq  E^  N  SO3  und 
man  sieht  daraus  leicht  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ein,  denn 
es  ist  1  Aeq.  Oxanilid  +  2Aeq.  Schwefelsäure  =  1  Aeq.  Kohlen- 
oxyd, 1  Aeq.  Kohlensäure  und  1  Aeq.  Wasser  +  Sulphanilsäure: 

Ci4  H12  N2  O2  +  2  (SH2  O4)  =  CO  +  CO2  +  H2O  + 
SCCgH^NSOa). 

Die  Einwirkung  der  conc.  Schwefelsäure  auf  das  Oxanilid  ist 
daher  eben  so  als  die  auf  Oxalsäure  und  oxalsaure  Salze  überhaupt, 
denn  stellt  man  die  Reactionen  nach  den  Formeln  der  Residua  dar, 
so  hat  man : 


C2  H2 
und 


C2  H2 


0, 

An2 


SH3  04) 

=  C0 

+  CO2 

+  H2 

0  +  2  (SH2  O4) 

+  2(SH,  04)  = 
2SE| 

=  CO  +  CO2 

0, 

An. 

+   HaO  + 

Diese  Formeln  der  Residua  sollen  nur  die  Relationen  unter 
den  Körpern  leichter  verstehen  lassen  und  die  Symmetrie  in  den 
Reactionen  zusammenfassen. 

Wenn  die  Anilide,  wie  Gerhardt  annimmt,  den  Aethem 
und  den  Amiden  correspondiren,  so  müssen  sie  denselben  Sätki« 
gungsgesetzen  folgen,  die  derselbe  vor  einiger  Zeit  (Comp^. 
rend.  1845,  p.  161)  entwickelt  hat  und  durch  den  Ausdruck  B  =3 
(6  ^  6')  ^  1  dargestellt  hat,  worin  B  die  Basicität  (das  Ver- 
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inög^D,  Wasserstoffgegen  ein  Metall  aaszutaoschen)  des  gepaarten 
Körpers,  b  nnd  b'  diejenigen  der  zu  paarenden  Verbindungen,  die 
Zahlen:  0, 1,  2, . .  .  dieBasicität  eines  indifferenten  Stoffes,  einer 
einbasischen  Säure  und  einer  zweibasischen  Säure  der  Reihe 
nach  darstellen.  Diese  Formel  heisst  in  Worten :  die  Basicität 
eines  gepaarten  Körpers  ist  um  eine  Einheit  geringer  als  die 
Summe  derjenigen  der  zji  paarenden  Körper.  Das  Oxanilid  aber 
entsteht  aus  einer  zweibasischen  Säure  Cj  Hj  O4,  indem  es  sich 
mit  1  Aeq.  Anilin  Cg  H7  N,  dessen  Basicität  =  0  ist,  verbindet 
nnd  giebt: 

C6H7N+  €0^04  -  HaO  =  C8H7N03. 

Jenem  Gesetze  nach  mfisste  der  Körper  Cg  H^  NO3,  welcher 
Oxanilfnsäure  sein  würde,  einbasisch  sein,  und,  indem  sich  diese 
mit  noch  einem  Aeq.  Anilin  verbindet: 

Cg  H7  NO3  +  Cß  H7  N  —  Ej  0  =  C,4  H,2  Na  0^, 

müsste  nach  demselben  Gesetze  der  Körper  C14  H|2  Na  Oa  neutral 
sein,  dieses  ist  aber  in  der  That  das  Oxanilid. 

Dasselbe  kann  man  auf  die  übrigen,  weiter  unten  folgenden 
Anilide  anwenden. 

FormaniUd. 

Es  ist  oben  bei  der  Darstellung  des  Oxanilids  angegeben, 
dass  dieser  Körper  in  der  Weingeistlösung,  welche  jenes  hinter- 
läsil,  enthalten  ist.  Man  kocht  eine  Zeit  lang,  bis  der  grössere 
Theil  des  Lösungsmittels  verdunstet  ist,  setzt  nachher  Wasser 
hinzu  und  erhält  die  Flüssigkeit  im  Sieden.  Auf  diese  Weise  ent- 
fernt man  eine  kleine  Quantität  der  rothen  oder  braunen  Materie, 
die  sich  durch  Veränderung  des  Anilins  an  der  Luft  gebildet  hat, 
indem  sie  unlöslich  wird,  nnd  die  Lösung  enthält  nun  reines  Form- 
anllid.  Dampft  man  nun  noch  weiter  ein,  so  scheidet  sich  das 
Vormanilid  in  öligen,  farblosen  Tropfen  aus,  die  sich  auf  dem  Bo* 
den  des  Gefässes  sammeln ;  es  ist  indessen  besser,  die  Ausscheid 
dang  durch  freiwilliges  Verdunsten  zu  bewerkstelligen.  Dieser 
Körper  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten  noch  flüssig. 

Nadi  und  nach  erhält  man  hieraus  das  Formanilid  in  redit- 
wiaUigen,  sehr  abgeplatteten,  gewöhnlich  sehr  verlängerten 
«nd  verfhtea  Prismen ;  sie  erreichten  mehrere  Haie  die  Län^e 
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von  mehr  als  drei  Gentimetem  and  waren  vollkommen  begrenst. 
Sie  waren  dem  Harnstoff  äusserst  ähnlich. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  namentlich 
in  der  Wärme^  noch  mehr  aber  in  Weingeist ;  die  wässrige  Lö- 
sung hat  einen  sehr  bittern  Geschmack  und  keine  Reaction  auf 
Lakmns.  Im  trocknen  Zustande  schmilzt  es  bei  46°,  die  ge- 
schmolzene Masse  kann  dann  weit  unter  diese  Temperatur  abge- 
kfihlt  werden,  bevor  sie  erstarrt;  sobald  man  sie  aber  mit  einem 
Stabe  umrührt,  so  erstarrt  sie  auf  einmal.  In  Wasser  schmilzt  das 
Formanilid  noch  leichter  und  bleibt  dann  mehrere  Tagelang  flüssig. 
Schon  im  Wasserbade  giebt  es  Dämpfe  von  sich.  Die  weingeistige 
Lösung  des  Formanilids  krystallisirt  nur  schwierig,  die  in  Aether 
liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  Krystalle. 

Die  Verbrennung  dieses  Körpers  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,352  Grm.  geschmolzenes  Formanilid  gaben  0,892  Koh- 
lensäure und  0,193  Wasser. 

n.  0,3425  Grm.  anderer  Darstellung  gaben  0,872  Kohlensäure 
und  0,193  Wasser. 

Diese  Analysen  geben: 


I. 

U. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

69,1 

69,2 

69,4 

Wasserstoff 

6,0 

6,2 

5,8, 

Das  berechnete  Resultat  ist  aus  der  Formel  C7  B,  NO  abge- 
leitet. Es  ist  das  Formanilid  daher  mit  dem  Benzanilid  isomer. 
Die  folgenden  Reactionen  bestätigen  diese  Formel. 

In  der  Kälte  wirken  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  nicht  auf 
das  Formanilid  ein,  indessen  geschieht  dieses  doch  allmählig 
nach  längerer  Zeit  und  schneller  durch  Kochen.  So  z.  B.  färbl 
Chromsäure  in  verdünnter  Lösung  diesen  Körper  nicht;  hat  man 
ihn  aber  zuvor  einige  Hinuten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge* 
kocht,  so  erhält  man  durch  Ghromsäure  sogleich  die  charakteris- 
.  lischen  Reactionen  des  Anilins. 

In  der  Kälte  verändert  Kali  in  verdünnter  Lösung  diesen  Kör- 
per nicht,  aber  nach  dem  Kochen  von  einigen  Secunden  wird 
Anilin  frei.  Eben  so  wenig  wirkt  verdünnte  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  darauf  ein.  Auf  dieselbe  Weise  entwickelt  verdännle 
Schwefelsäure  beim  Kochen  daraus  Ameisensäure,  die  man  duroh 
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den  Genich  and  ihre   Reaction  auf  salpetersanres   Silberoxyd 
erkennt. 

Demnach  regenerirt  also  das  Formanilid  Ameisensäure  und 
Anilin : 

C,  H^  NO  +  E,  0  =  Cß  H7  N  +  C  a,  O2. 

Folgende  Reaction  bestätigt  die  Formel,  welche  dem  Formani- 
lid beigelegt  wurde,  ebenfalls.  Wenn  man,  statt  es  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  zu  behandeln,  concentrirte  Säure  anwendet,  so 
entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas  ohne  Schwärzung  der 
Hasse,  und  es  enthält  der  Rückstand  denselben  Körper,  welcher 
das  Oxanilid  unter  denselben  Umständen  liefert  und  der  weiter 
unten  als  Sulphanilinsäure  beschrieben  werden  soll. 

Diese  ist:  C^  H^  N  SO3,  und  die  Metamorphose  des  Formani- 
lids  durch  Schwefelsäure: 

C^  H7  NO  +  S  Hj  O4  =  CO  +  Hj  0  +  Cg  H^  N  SO3. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Ameisensäure  so  wie  ihre  Salze  Koh- 
lenoxyd  entwickeln,  wenn  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt 
werden.  Drückt  man  die  Metamorphose  des  Formanilids  durch 
die  Ausdrücke  der  Residua  aus,  so  wie  es  oben  geschah,  so  hat 
man: 

Für  Ameisensäure: 

C  Hj  O2  +  S  H2  O4  =  CO  +  2 11,  0  +  SH2O4. 

Für  das  Formanäid: 


3 
An. 


CHj   W  n  +  ^  "2  ®4  =C0  +  H20  +    SE,  j  J 

Bildung  des  OxaniUds  und  des  Formanilids. 

Die  Entstehung  des  Formanilids  neben  dem  Oxanilid  ist  weiter 
nicht  auffallend,  da  die  Oxalsäure  schon  an  und  für  sich  Ameisen- 
sftnre  bildet,  wenn  man  sie  trocken  destillirt.  Es  ist  weiter  oben 
schon  bemerkt,  dass  sich  ausser  diesen  beiden  Körpern  noch 
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Wasser,  Anilin  und  gegen  das  Ende  der  Operation  noch  Koh- 
lenoxyd bilden. 

Das  neutrale  oxalsaure  Anilin  ist: 

Ca  H2  O4  2(C6  H7  N)  =  C,4  H16  N2  O4. 

Oxanilid. 
Es  ist  ferner   Cj4  Hiß  Ng   O4  =  2H2O   +    C,4  Hja  N^  0, 

Anil. 
=  H2  0  +  CO2  +  Cß  H7  N  +  C,  H7  NO. 

Formanilid.  Anilin. 

C,  H,  NO  =  CO  +  C«  H^  N. 

Ben'ianüid, 

Wenn  Ammoniak  auf  chlorhaltige  organische  Körper  einwirkt, 
so  bildet  sich  auf  Kosten  seines  Wasserstoffes  Salzsäure  und  diese 
wird  durch  einen  andern  Theil  Ammoniak  gebunden,  und  es  blei- 
ben beiderseitige  Residua  mit  ejnander  in  Verbindung.  (NH3 — H) 
ersetzt  dann  Cl. 

Bezeichnet  man  dieses  Residuum  mit  Am',  so  erhält  man  z.B. 
bei  dem  Benzamid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor- 
benzoyl : 

Benzoylchlortir  C,      <)^  f  0 

(  ) 

iH  i 

Benzamid  C,     <  /  ,  >  0. 

(Am  j 

Es  ist  aber  Am'  ein  Aeq.  für  Am  H^  und  da  Am  selbst  ein 
Aeq.  0  vertritt,  so  kann  das  Benzamid  auch  auf  folgende  Weise 
geschrieben  werden : 

Benzoesäure  C^Hg  O2 

!E 

Am 


(Ai 
Benzamid       C7  Hgj  ^ 


Es  ist  bekannt,  dass  man  nach  Deville  das  Benzamid 
nicht  allein  mit  Ammoniak  und  Benzoylchorür,  sondern  auch  flüt 
Beazoeäther  und  Ammoniak  erhalten  kann. 
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Das  Beianilid  wurde  non  auf  eine  entsprechende  Weise  durch 
Dhandlung  des  Benzoylchlorürsmil  Anilin  dargestellt  Das  dazu 
igewandte  Benzoylchlorür  war  aus  rectificirtem  Bittermandelöl 
irgestellt  und  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  über  Kreide -und 
Uorcalciam  gereinigt  und  dann  destillirt. 

Wenn  man  Benzoylchlorür  tropfenweise  auf  Anilin  fallen  lässt, 
»  erhitzt  sich  die  Hasse,  nimmt  dann  eine  rothe  Farbe  an  und 
Btarrt  krystallinisch.  Man  wäscht  sie  zuerst  mit  kochendem 
^«sser,  welches  salzsaures  Anilin  aaszieht,  dann  mit  einem 
hwach  alkalisch  gemachten  Wasser,  um  etwa  beigemengte  Ben- 
•äsänre  zu  entfernen,  und  lässt  endlich  die  Krystalle  wiederholt 
IS  Weingeist  krystallisiren.  Die  erhaltene  Substanz  behält  eine 
ilbe  oder  hellbraune  Farbe  und  man  muss,  um  diese  zu  entfer- 
in,  die  Substanz  der  trocknen  Destillation  unterwerfen.  Man 
rf  die  Destillation  aber  nicht  zu  lange  fortsetzen,  weil  man 
Qst  ein  öliges  Product  erhält,  welches  das  Benzanilid  yer- 
reinigt. 

Man  erhält  das  Benzanilid  aus  der  Lösung  in  Weingeist  inperl- 
itterglänzenden  Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 

0,225  Grm.  Benzanilid  gaben  0,650  Kohlensäure  und  0,121 
üsser,  oder: 

Gefanden.  Berechnet. 
Kohlenstoff     78,7         79,2 
Wasserstoff      5,9  5,6. 

Die  berechneten  Resultate  sind  aus  der  Formel:  Cjs  Hj,  NO 
geleitet,  und  man  hat:  C^  Hg  Cl  0  +  Cg  Hy  N  =  H  Cl  + 
iH,|NO. 

Die  eliminirte  Salzsäure  tritt  mit  einer  andern  Portion  Anilin 
Verbindung  und  man  kann  durch  Reagentien  die  Gegenwart 
ises  Alkaloi'des  leicht  nachweisen ;  man  erhält,  wenn  man  die 
^chwässer  von  dem  rohen  Prodacte  mit  unterchlorigsauren 
Izen  prüft,  eine  violette  Färbung  und  durch  Chromsäure  einen 
iwarzblanen  Niederschlag. 

Säuren  und  Alkalien  greifen  das  BenzaniUd  ftdhaX  \m  \^q- 

oan,  n  pwakt  Chemie.    XXXVltt.  S.  ^Q 
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chen  nicht  an,  schmeliendes  Kali  aber  ehlwiekelt  daraus  Anilin 
und  verwandelt  sich  in  benzoßsaares  Kali : 

C,8H„N0  +  KH0=C6H7N  +  C,H5K02. 

Die  Bildungsweise  und  die  Reactionen  des  Bensanilids  sind 
daher  ganz  denen  des  Amides  und  des  Aethers  derselben  Reihe 
vergleichbar;  das  Residnum  der  Elemente  des  Anilins  (C5  H^  N 
— H)  vertritt  im  Benzanilid  dieselbe  Stelle  als  (Cj  Hg  0 — H) 
oder  (N  H3 — H)  in  dem  Benzoääther  oder  dem  Benzamid,  die  nun 
durch  Behandlung  des  Ghlorbenzoyls  mit  Weingeist  oder  mit 
Ammoniak  erhält. 

(SchllMfi  folgt.) 


LXIV. 


Neue  Methode^  das  Blei  auf  nassem  Wege  zu 
bestimmen. 

Von 
WJores  JDovnente. 

iComptes  rendus  XXU,   835.) 

Nach  mehreren  Versuchen,  das  Blei  auf  nassem  Wege  »1  be- 
stimmen,  bin  ich  bei  dem  Verfahren  stehen  geblieben,  welches 
mit  dem  von  Felo  uze  für  das  Kupfer  benutzten  '*')  analog  ist 
Das  Blei  wird  in  einer  Säure  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Ueberschuss  von  Kali  behandelt  und  durch  eine  gemessene  Schwe- 
felnatriumlösung gefällt. 

Darstellung  der  Schwefelnairmm-ProbeflüssigheU. 

Felo  uze  stellt  seine  cuprometrische  Flüssigkeit  so  dar,  dass 
er  so  viel  Schwefelnatrium  in  Wasser  löst,  dass  ungefähr  90  Cb.  C. 
davon  1  Gramm  Metall  fällen.  Ich  benutzte  eine  verdünntere 
Lösung.  Da  das  Aeqnivalent  des  Kupfers  zu  dem  des  Bleiei 
sich  wie  1:3,2  verhält,  so  bedarf  man,  nm  die  Metafle 
zu  fällen,  des  Schwefelnatriums  für  beide   im  umgekehrten  Ve^ 


*)    D.  Jooro.  Bd.  XXXVII,  S.  449. 
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UBiilBse.  Zh  jedem  Volumen  Flüssigkeit,  dasPelonze  aaweiidet, 
fflge  kh  daher  3  Vol.  Wasser  hinzu. 

Um  die  Stärke  der  Probeflässigkeit  za  messen  y  löse  ich  1 
Gnu.  reines  Blei  anf,  indem  ich  es  mit  7 — 8  Grm.  käuflicher  Sal- 
petersäure in  einen  Kolben  von  150—200  Ob.  C.  bringe.  Der 
Kolben  wird  gelinde  erhitzt,  etwas  Wasser  hinzugefügt  und,  wenn 
das  Metall  völlig  aufgelöst  ist,  die  Lösung  mit  retner,  über  Kalk- 
hyArdl  aufbewahrter  Kalilauge  vermischt;  diese  scheidet  das  Blei- 
oxyd  ans  und  löst  es  wieder.  Die  Flüssigkeit  wird  nahe  dem 
Kochpnnct  erhalten  und  nach  und  nach  mit  dem  Schwefelnatrinm 
vermischt,  welches  in  einer  Bürette  enthalten  ist.  Von  Zeit  za 
Zeit  wird  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  um  das  schwarze  Schwefel- 
blei besser  absetzen  zu  können.  Man  bemerkt  in  der  klaren  Flüs- 
sigkeit sehr  gut,  wenn  der  hinzugefügte  Tropfen  keine  Fällung 
mehr  hervorbringt.  An  der  Bürette  wird  der  Stand  der  Flüssig- 
keit abgelesen ;  sind  40  Cb.  C.  verbraucht  worden,  so  zeigen  diese 
bei  der  Analyse  stets  1  Grm.  Blei  an. 

Anwendung  des  Verfahrens. 

Selten  findet  man  das  Blei  ganz  rein;  Zinn,  Antimon,  Arsenik, 
Eisen,  Kupfer  begleiten  es  gewöhnlich. 

Zinn,  Antimon  und  Arsenik  hindern  auf  keine  Weise  das  Ver- 
fahren. Zinn  und  Antimon  werden  bei  Ueberschuss  von  Kali 
nicht  durch  Schwefelnatrinm  gefällt;  man  könnte  die  unlöslichen 
Oxyde  des  Zinns  und  Antimons  und  die  arsenige  Säure,  welche  völ- 
ligbei  der  Zinnsäure  zurückbleibt,  durch  Filtration  trennen ;  diese 
Vorsicht  ist  jedoch  ganz  unnöthig.  Eisen,  Nickel  und  Kobalt 
kommen  nicht  gewöhnlich  mit  dem  Blei  verbunden  vor,  doch  habe 
ich  mich  überzeugt,  dass  ihre  Gegenwart  nicht  schadet. 

Dasselbe  gilt  vom  Zink.  Es  fällt  dasselbe  nach  dem  Blei. 
Man  könnte  sagen,  die  Gegenwart  des  Zinks  mache  die  Probe 
genauer,  da  es  leichter  ist,  den  Anfang  der  weissen  Fällung  zu 
beobachten,  als  den  Nichteintritt  der  Fällung.  Ist  Kupfer  mit 
[  dem  Blei  vereinigt,  so  kann  die  Probe  dennoch  angewendet  wer- 
den, nur  ist  sie  etwas  complicirter. 

Zuerst  bestimme  ich  nach  Felo  uze's  Methode  das  Kupfer, 
sodann  mache  ich  den  Versuch  mit  einem  Gemenge  nqh  ist  %^- 

2Ö* 
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fandenen  Kupfermenge  und  1  Grm.  Blei.  Dieser  Yeri^nch  zeigt, 
wie  viel  von  den  Theilen  der  plombimetrischen  Flüsgigkeit  bei 
der  Analyse  der  Legirnng  abzuziehen  sei.  Diese  Zahl  ist  die 
Differenz  zwischen  den  Zahlen  des  Versuchs  mit  1  Grm.  reinem 
Blei  und  des  Versuchs  mit  1  Grm.  Blei  und  dem  hinzugefügten 
Kupfer.  Darauf  wird  die  Legirung  auf  gewöhnlichem  Wege 
analysirt. 

Wenn  z.  B.  die  Legirung  nach  der  Analyse  10  '7o  Kupfer  ent- 
hielt, so  vereinigt  man  1  Grm.  Blei  "*")  und  ein  Decigramm 
Kupfer.  Mit  einem  Grm.  der  Legirung  macht  man  jetzt  den  Ver- 
such ;  man  erfährt,  wie  viel  von  der  Probeflüssigkeit  1  Decigrm. 
Kupfer  erfordert;  diese  Zahl  wird  von  der  abgezogen,  welche 
man  durch  die  ursprüngliche  Legirung  erhält,  die  Differenz  giebl 
die  für  das  Blei  verwendete  Probeflüssigkeit  **). 

Wenn  die  Heuge  des  Kupfers  den  zehnten  Theil  der  Legirung 
erreicht,  so  ist  der  Versuch  genau.  Kennt  man  die  Menge  des 
Kupfers,  so  ist  es  leicht,  so  viel  von  reinem  Metall  hinzuzufügen, 
dass  diese  Menge  erreicht  wird.  Diese  Quartirung  complicirt  das 
Verfahren  durchaus  nicht. 

Wismuth  kann  auf  diesem  Wege  nicht  vom  Blei  getreoit 
werden. 

Die  Prüfungen  der  Bleiglätte,  desBleiweisses  und  Bleizuckers 
werden  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Bleies  angestellt. 


'*')    Mass  doch  wohl  0,9  Grm.  Blei  heissen!  D»  Red. 

*^    Einfacher    und  sicherer   ist  es  jedenfalls,  zuerst  die   Meige  dM 
Kupfers  dorch  Pelonze^s  Methode  zu   bestimmen,  sodann  die  StSrlce  dtr 
Probefl'dssigkeit  gegen  eine  abgewogene  Menge  von   Kupfer  zu  prüfen  «ad      ' 
diese  dann  sogleich  bei  der  Prüfung  des  Bleies  in  Rechnnng  zu  bringen.  i 

D.Red.  I 
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lieber  die  Zersetzung  der  neutraleii  Kali-  und  Natron- 
salze durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  des  Eisens 
oder  des  Gusseisens,  des  Wassers  und   der  Lufit. 

Von 
Meequerei* 

(Compt,  rend.     Tom.  XXII,  p.  1065.) 

Das  Kali  oder  das  Natron  aus  ihren  Salzen  auszuscheiden  durch 
alleinige  Anwendung  des  Eisens  oder  des  Gusseisens,  des  Wassers 
■nd  der  Loft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  eine  Aufgabe, 
welche  im  ersten  Augenblick  viele  Schwierigkeiten  darbietet ; 
aber  für  den,  welcher  die  ganze  Kraft  der  chemischen  Wirkung 
der  Elektricitäl  kennt,  sind  diese  Schwierigkeiten  nicht  von  lan- 
ger Dauer. 

Scheele  hatte  schon  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das 
Eisen  das  Kochsalz  zersetzte ;  er  drückt  sich  in  seiner  Abhandlung 
über  diesen  Gegenstand  folgendermaassen  aus:  „Ich  fand  in 
einem  Keller  ein  Gefäss  von  Holz  mit  eisernen  Reifen,  in  dem 
sich  Eingesalzenes  befand.  Die  Bänder  waren  mit  einem  Salz 
bedeckt,  das  völlig  dem  Hineral-Alkali  glich;  diess  schien  mir 
höchst  sonderbar,  da  ich  wohl  wusste ,  dass  das  Eisen  durch  die 
Salzsäure  weniger  angegriffen  würde  als  das  Hineral-Alkali,  und  ich 
daher  nicht  glauben  konnte,  dass  das  Salz,  welches  in  dem  hölzernen 
Fass  enthalten  war,  von  dem  Eisen  hätte  zersetzt  werden  können. 
Um  mich  hierüber  zu  belehren,  tauchte  ich  eine  reine  Eisenplatte 
in  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  und  hing  sie  in  einem  feuchten 
Keller  aof.  Nach  14  Tagen  war  die  Eisenplatte  gleichfalls  mit 
Hineral-Alkali  bedeckt.^^ 

Ich  gehe  nun  zu  den  Versuchen  über,  die  ich  zu  dem  oben 
erwähnten  Zwecke  angestellt  habe.  Wenn  ein  Stück  Eisen  oder 
Gasseisen  zum  Theil  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder 
Chlornatrinm  getaucht  wird,  so  stellen  sich  Ueberführungs  Wirkungen 
em((iffets  detransporf),  deren  Ursachen  wir  aufdecken  wollen.  Han 
weiss,  dass  die  gemeinschaftliche  Einwirkung  der  Luft,  des  Wassert 
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und  des  schwefelsauren  Natrons  auf  ein  Stück  Eisen,  welches 
ganz  in  der  Auflösung  sich  befindet,  hinreicht,  um  das  Snlphatza 
zerlegen;  es  bildet  sich  schwefelsaures  Eisenoxydul,  das  sich 
sogleich  durch  das  freigewordene  Nairon  zersetzt  und  sich  ab 
Eisenoxydul,  nach  und  nach  in  Oxydhydrat  übergehend,  nieder- 
schlägt. Das  Verhalten  ändert  sich,  wenn  das  Eisen  nur  theil- 
weise  eingetaucht  ist.  Es  bildet  sich  schwefelsaures  Eisenoxydul, 
welches  aufgelöst  bleibt,  während  das  Natron  aus  der  Lösung  ent- 
weicht, um  sich  auf  dem  nicht  eingetauchten  Theil  des  Hetalles 
anzusetzen,  wo  es  sich  sofort  mit  der  Kohlensäure  der  Atmosphäre 
verbindet;  es  bilden  sich  ganz  nahe  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit seidenglänzende  Krystallhänfchen  von  kohlensaurem  Natron. 
Nach  wenigen  Tagen  kann  man  leicht  grosse  Mengen  davon  sam- 
meln. Die  Reaction  findet  nahe  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit statt,  dort,  wo  das  Metall  sich  am  leichtesten  oxydirt.  Die 
Menge  des  Natroncarbonats,  welches  sich  in  einer  bestimmten  Zeil 
bildet,  ist  dieselbe,  gleichviel  ob  das  eingesenkte  Metallsifick  1 
Decimeter  oder  1  Centimeter  tief  eintaucht. 

Man  kann  nun  die  Frage  anfwerfen,  woher  es  komme,  dass 
das  Natron  hierbei  aus  der  Flüssigkeit  entweicht,  um  sich  mit  der 
Kohlensäure  der  Luft  zu  verbinden,  da  es  so  kräftig  auf  das  eben 
gebildete  schwefelsaure  Eisenoxydul  einwirken  kann?  Stützt 
man  sich  allein  auf  die  Gesetze  der  Verwandtschaft,  so  sieht  man 
nicht  ein,  weshalb  das  Natron  allein  der  Verwandtschaft  zur  Koh- 
lensäure folgen  solle,  da  ein  anderer  Körper  zugegen  ist,  der  im 
entgegengesetzten  Sinne  auf  dasselbe  einwirkt,  während  diese 
Wirkungen  sich  leicht  erklären ,  wenn  man  eine  Ueberffihrungs- 
erscheinung  annimmt,  der  analog,  welche  stattfindet  unter  dem  Ein- 
fluss  der  elektrischen  Kräfte ;  es  genügt  hierzu,  den  eingetauchten 
und  nicht  eingetauchten  Theil  des  Metalles  als  den  positiven  und  ne- 
gativen Pol  einer  volta'schen  Säule  zu  betrachten ;  nichts  ist  einfa- 
cher, als  die  Annahme  einer  solchen  Säule  zu  rechtfertigen.  Der 
eingetauchte  Theil  wird  durch  die  Lösung  angegriffen ;  der  nicht 
angegriffene  befindet  sich  ausserhalb  der  Lösung ;  er  ist  bedeckt 
mit  einer  hygrometrischen  Wasserschicht,  welche  dazu  dient,  die 
elektro-chemische  Verbindung  herzustellen,  so  dass  man  dieselben 
Effecte  hat,  wie  wenn  man  eine  Metallplatte  in  zwei  übereinander 
gelagerte  Flüssigkeiten  bringt,  deren  eine  das  Metall  angreift,  die 
andere  nicht.    Die  Erscheinung  ist  rein  elektro-chemischer  Naiv. 


ikNairopiialse   durch  die  £inwirk«ng  dos  Bisent  etc.  Sil 

Der  Tersvch  irorde  nun  in  iiemlich  grogsem  Haassslabe  ange- 
itelll,  um  %u  sehen,  in  wieweit  es  möglich  wäre,  dieses  Ver- 
fahren in  der  Industrie  anzuwenden,  um  Natron  zu  gewinnen, 
thells  durch  Zersetzung  des  Kochsalzes,  theils  durch  die  des  Glau- 
bersalzes. 

loh  Hess  hierzu  sechs  hohle  ofiTene  Gusseisen-Cylinder  anfer- 
tigen, Ton  33  Centim.  Durchmesser,  23  Centim.  Höhe  und  3  Cen- 
lim.  Dicke. 

Diese  wurden  in  hölzerne  Gefässe  gestellt,  die  eine  Lösung 
TOB  Natronsulphat  von  1,107  spec.  Gewicht  (14"*  B.)  enthiel- 
te«* Die  Cylinder  reichten  2  Centim.  über  die  Flüssigkeit 
kiaats. 

Um  das  kohlensaure  Natron  zu  sammeln,  wurde  auf  den  oberen 
Theil  der  Cylinder  eine  in  der  Mitte  ausgeschnittene  Kupfer- 
platte gebracht,  deren  Ränder  auf  die  Innern  und  äussern  Seitea 
der  Cylinder  niedergepresst  waren  und  die  Flüssigkeit  eben  npr 
berührten;  so  war  eine  volta^sche  Säule  von  Kupfer,  Gusseisen 
und  schwefelsaurem  Natron  hergestellt.  Das  Kupfer  war  nur  an- 
gewendet, um  das  kohlensaure  Natron  imHaasse,a1s  es  sich  bildete, 
zu  sammeln,  ohne  dass  es  durch  den  Rost  gefärbt  wurde.  Nach 
24  Stunden  bemerkte  man  die  Bildung  der  Krystalle  des  Natron- 
carbonats  auf  dem  Kupfer,  dessen  ganze  ringförmige  Oberfläche 
sich  damit  bedeckte.  Nach  14  Tagen  konnte  man  von  jedem  Cy- 
linder 50  Grm.  sehr  reines,  weisses,  schwefelsäurefreies  Natron^ 
carbonat  sammeln.  Die  Wirkung  war  dieselbe,  als  man  nur  das 
Gusseisen  für  sich  anwendete. 

Anstatt  der  ringförmig  ausgeschnittenen  Kupferplatte  habe 
ich  eine  volle  Platte  angewendet,  welche  sich  gleichfalls  bald 
mit  Natroncarbonat  bedeckte. 

Obwohl  dieses  höchst  einfache  Verfahren  nicht  der  Gegen- 
stand einer  Gewinnung  im  Grossen  sein  kann,  wegen  zu  grossen 
Aufwandes  von  •Gusseisen,  die  es  erfordern  würde ,  so  kann  man 
es  doch  mit  Erfolg,  und  fast  ohne  Kosten,  an  der  Küste  des  Mee- 
rea  anwenden,  zum  persönlichen  Bedürfniss  oder  doch  zu  kleinen 
Gewinnungen,  da  man  nur  altes  Gusseisen,  Gefässe  und  ein 
Schutzdach  haben  muss.  Ich  füge  noch  hinzu,  dass  man  diess 
Terfahren  an  solchen  Orten  anwenden  könnte,  wo  es  anBrennma- 
lerid  fehlt  und  wo  es  unmöglich  ist,  sich  durch  Holzverbrennung 
Alkali  zn  verschaffen.  Noch  ein  Beweggrund  hat  mich  bei  meinen 
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Unlersachiingeii  geleitet:  Da  durch  den  anaofhörlichettFörtBchritt 
der  Civilisation  von  Tage  zaTage  unsere  Quellen  an  Brennmaterial 
Termindert  werden,  so  müssen  wir  darauf  bedacht  sein,  wie  ich 
schon  früher  angeführt  habe,  als  ich  die  elektro-chemische  Be- 
handlung der  Silbererze,  des  Kupfers  und  des  Bleies  darstellte, 
Mittel  zu  suchen,  einstmals  eine  Menge  unentbehrlicher  Lebens- 
bedürfnisse ohne  die  Anwendung  der  Wärme  herzustellen. 

Die  in  dieser  Notiz  beschriebenen  Wirkungen  sind  auch  nicht 
ohne  Bedeutung  für  die  Erklärung  verschiedener  natürlicher  Er- 
scheinungen, denn  sie  zeigen,  wie  es  möglich  ist,  dass  man  mit 
einer  einzigen  festen  Substanz,  einem  Leiter  der  Elektricität  nnd 
einer  darauf  einwirkenden  Flüssigkeit,  in  welche  dieser  zum  Theil 
eintaucht,  Ueberführungswirkungen  erhalte,  analog  denen, 
welche  unter  dem  volta'schen  Einfluss  entstehen.  Wenn  die 
Substanz  selbst  kein  Leiter  ist,  so  genügt  es,  um  zu  demselben 
Zweck  zu  gelangen,  dass  die  Oberfläche  mit  kohligen  Stoffen  in 
Verbindung  stehe,  oder  mit  andern,  welche  die  Fähigkeit  haben, 
zu  leiten. 


LXVI. 

Untersuchung  der  Kupfervitriol-Auflösungen^  welche 
zu   galyanoplastischen  Arbeiten  gebraucht  werden* 

Von 

Herzog  von  Lenchtenberg. 
(BtüleU  de  SU  Mersbourg.) 

Bei  der  Fällung  des  Kupfers  auf  galvanischem  Wege  be* 
dienen  sich  Einige,  ganz  einfach,  neutraler  Auflösungen,  Andere 
hingegen  finden  es  zweckmässiger,  mit  Schwefelsäure  angesfiaerte 
Lösungen  zu  gebrauchen.  Im  Grossen  ist  noch  nicht  bestimmt 
erwiesen,  ob  in  beiden  Arten  Lösungen  an  der  Anode  eben  so 
viel  Kupfer  aufgelöst,  wie  an  der  Kathode  niedergeschlagen  wird. 
Man  weiss,  dass  zuweilen  sich  die  Lösung  verändert,  wodurch 
ein  mehr  oder  weniger  sprödes  Kupfer  erhalten  wird.  Sehr  mög- 
lich ist  es,  dass  diese  Erscheinung  von  der,  durch  Ausscheidung 
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im  Köpfen,  yeränderten  ZusammeDsetzHng  der  Aaflösinig;  oder 
▼ielleidil  auch  von  eioem  Missverhältnisse  des  g^alvanischen  Stro- 
mes zu  der  mit  Kupfer  za  überziehenden  Fläche  herrührt.  Um 
iich  davon  zn  überzeugen,  ist  es  unumgänglich  nöthig,  die  Auf- 
lösangen  während  der  Arbeit  öfter  zu  untersuchen,  um  dadurch 
das  Verhältniss  zwischen  Kupfer  und  Schwefelsäure  zu  be- 
glimmen. 

Die  Kupferauflösung,  welche  in  meiner  Anstalt  zu  galvano- 
plastiachen  Arbeiten  gebraucht  wird,  wurde  bisher  auf  folgende 
Art  bereitet:  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  concentrirte 
Knpfervitriolauflösung  muss  ein  spec.  Gew.  =  1,2  oder  24° 
Beaum6  zeigen;  man  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser  bis  20° 
Beanm^  oder  1,161  sp.  G.  und  giesst  dazu  so  viel  Schwefelsäure 
Ton  66°  B  e  a  u  m  e ,  bis  die  Densität  der  Flüssigkeit  22°  B  e  a  u  m  6 
oder  1,18  sp.  Gew.  zeigt;  und  bei  dieser  Zusammensetzung  ent- 
spricht die  Auflösung  allen  Forderungen  eines  guten  Besultates. 
Ich  nenne  die  Kupfervitriolauflösung,  welche  nach  obiger  Art  be- 
reitet wird  und  welche  allen  Anforderungen  einer  guten  Arbeit 
entspricht:  die  Normallösung.  Um  nun  in  meiner  galvanoplas- 
tischen Anstalt  alle  Flüssigkeiten  in  eben  diesen  normalen  Zu- 
stand ZU'  bringen,  wie  es  gegenwärtig  möglich  ist,  ward  eine  Me- 
thode nöthig,  das  Besultat  der  Untersuchung  schnell  zu  erhalten, 
und  zn  diesem  Zwecke  wurde  die  Methode  des  Hrn.  Pelouze, 
das  Kupfer  quantitativ  zu  bestimmen ,  welche  er  im  Compt.  rend. 
de  VAc.  des  sc.  1846,  No.  5  (d.  J.  XXXYII,  449)  beschrieben 
hat,  angewendet.  Hr.  P e  1  o  u z  e  bemerkt  sehr  richtig,  dass  für 
die  Technik  und  den  Handelsumsatz  der  Metalle  ein  schnelles  Re- 
sultat der  Untersuchungen  erforderlich  sei.  Ein  solches  Resultat 
wird  für  den  Umsatz  sehr  wichtig,  und  verliert  seinen  Werth, 
wenn  es  erst  nach  längerer  Zeit  erhalten  wird.  Er  wendet  seine 
Methode  blos  auf  Legirungen  au  und  betrachtet  umständlich  in 
seinem  Memoire  nur  die  Metalle ,  deren  Gegenwart  auf  die  Ge- 
nauigkeit der  Kapferprobe  keinen  Einfluss  ausübt.  Bestimmt 
man  nach  dieser  Methode  den  Kupfergehalt,  so  kann  nicht  geläug- 
net  werden,  dass  die  dadurch  schnell  erhaltenen  Resultate  höchst 
anziehend  sind,  und  dass  diese  Methode  zu  wichtigen  Folgerungen 
führen  kann.  Ein  Gramm  zwischen  Filtrirpapier  getrockneter 
Knpfervitriolkrystalle  (wie  dieselben  im  Handel  vorkommen) 
warde  in  10  bis  15  Gb.  C.Wasser  bei  Erwärmung  in  einem  Kolben 
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anfgelOst.  Hierbei  bemerkte  ich  eine  von  fremdei  Bettandtliei- 
len  herrührende  Unreinigkeit ;  die  Auflösnng  wurde  mit  einigei 
Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  and  die  weitere  Untersnchiig 
eben  so  durchgeführt,  wie  P  el o u  z  e  es  vorschreibt  Ich  eriueit 
auf  diese  Art  24,4  7»  Kupferoxyd,  anstatt  25,27  7o,  die  ich  hätte 
erhalten  sollen,  wenn  das  Salz  chemisch  rein  gewesen  wäre. 
Die  Pelonze'sche  Methode  kann  daher  zur  quantitativen  Bestin- 
mung  des  Kupfers  im  Kupfervitnol  sehr  gut  angewendet  werden, 
eben  so  wie  auch  bei  der  Schätzung  des  im  Handel  vorkommendes 
Materials,  wo  es  von  sehr  grosser  Wichtigkeit  ist.  Fär  coneea- 
trirte  Kupfervitriollösung  würde  hiermit  diese  Untersuchnng  kiB- 
reichen,  weil  man  nach  dem  Kupfergehalte  den  Gehalt  der  Schwe- 
felsäure berechnen  kann ;  jedoch,  wie  es  schon  oben  bemerkt  iit, 
kann  sich  die  neutrale  Kupfervitriolauflösung  verändern,  und  da 
in  meiner  Anstalt,  bei  dieser  Operation,  saure  Auflösungen  ge- 
braucht werden,  so  blieb  noch  die  Schwefelsäure,  welche  den 
Gehaltenach  bestimmt  werden  musste.  Da  jedoch  die  gewdhnlidie 
quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  nicht  in  kurzer  Zeit 
ausgeführt  werden  kann,  und  weil  dabei  das  Erhalten  des  Endre- 
sultates verzögert  wird,  wodurch  die  technische  Wichtigkeit  ni- 
türlicher  Weise  verloren  geht,  so  schien  es  mir  sehr  noth wendig, 
ein  leichtes  Mittel  zu  suchen,  um  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Pe- 
j  0  u  z  e'sche  Methode  den  Kupfergehalt  angiebt,  den  Gehalt  der 
Schwefelsäure  in  den  galvanoplastischen  Kupfervitriolauflösan- 
gen  zu  bestimmen. 

In  den  Annales  de  CMnUe  et  de  Physique^  Tom.  XXXZX,  1829, 
hat  Hr.  Gay-Lussac  eine  Methode  beschrieben,  die  Schwefel* 
säure  in  neutralem  schwefelsaurem  Kali ,  saurem  schwefelsauren 
Kali  und  in  der  mit  schwefelsaurem  Kali  verunreinigten  Potasche 
durch  Abmessen  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  quantitativ  n 
bestimmen.  Jedoch  ist  die  Bereitung  dieser  Auflösung,  eben  lo 
wie  deren  Anwendung,  für  den  oben  angegebenen  Zweck  mehr 
oder  weniger  mühsam  und,  wie  Hr.  Gay-Lussac  selbst 
bemerkt,  zeitraubend,  indem  die  schliessliche  Auflösung  der 
Schwefelsäure  durch  Filtration  und  nochmaliges  Hinzusetzen  von 
Chlorbaryum  bewerkstelligt  wird.  Entstand  nun  hierbei  keine  Trü- 
bung, so  hatte  man  also  zu  viel  Chlorbaryumauflösung  gebraacht, 
die  Probe  war  verunglückt  und  musste  von  Neuem  gemacht  wer- 
den.    Dieses  war  der  Grund,  warum  die  Methode  von  Hrn.  Gay- 
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Lassac  nicht  allgemein  In  den  Laboratorien,  bei  der  Bestimmung 
von  Schwefelsäure  in  allen  schwefelsauren  Salxen,  eingeführt 
wurde,  und  eine  der  hauptsächlichen  Ursachen,  welche  mich  bewo- 
gen, vorliegende  Arbeit  zu  unternehmen. 

Ich  bereitete  aus  Chlorbaryum  eine  Normal-  und  Decimallö- 
snng.  Ein  Decilitre  concentrirter  Auflösung  von  Chlorbaryum, 
mit  fast  4  Theilen  (nach  Volumen)  destillirten  Wassers  verdünnt, 
bildet  die  Normallösung.  Ein  Theil  dieser  Lösung  mit  9  Theilen 
Wasser,  die  Decimallösung.  Neutrales  schwefelsaures  Kali  giebt 
ein  gutes  Mittel  zur  Bestimmung  der  Stärke  der  Normallösung 
von  Chlorbaryum.  Bei  meinen  Versuchen  sättigten  13,8  Cb.  C. 
Normallösung  ein  Gramm  trockenen  schwefelsauren  Kali's.  Das 
schwefelsaure  Kali  löse  ich  in  10 — 15  Cb.  C.  Wasser  auf  und 
säuere  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an,  weil  sich 
die  schwefelsaure  Baryterde  in  solch  einer  sauren  Auflösung  besser 
niederschlägt.  Giesst  man  eine  normale  Auflösung  von  Chlor- 
baryum in  die  heisse  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  und 
schüttelt  dieselbe  ein  wenig ,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  klar, 
die  schwefelsaure  Baryterde  sammelt  sich  rasch  auf  dem  Boden 
des  Kolbens,  dessen  Form  von  der  gewöhnlichen  etwas  verschie- 
den und  in  folgender  Figur,  im  Viertel  seiner  natürlichen  Grösse, 
dargestellt  ist.     In  gut  verschlossenen  Gefässen  kann  die  Normal- 


lösung lange  aufbewahrt  werden.  Die  Proportion  13,8  :  0,4593 
=  a  :  a>  (in  welcher  0,4593  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  1 
Gramm  trockenen  schwefelsauren  Kali's  und  a  die  Zahl  der  Cb.  C. 
Normallösung  bezeichnet)  giebt  die  Quantität  Schwefelsäure  in 
den  xu  untersuchenden  Flüssigkeiten  an.     Bei  der  Untersuchung 
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solcher  Verbindungen,  wo  die  Quantität  der  Schwefelsäure  unbe- 
kannt ist,  dauert  die  Probe  ungefähr  eine  Stunde ;  ist  aber  dag 
Quantum  annähernd  bekannt,  so  dauert  dieselbe  viel  kürzere  Zeit, 
indem  ich  in  einer  halben  Stunde,  auf  Schwefelsäure,  bequem  2 
bis  3  Proben  machen  konnte.  Hierbei  muss  noch  bemerkt  wer- 
den, dass  die  zu  untersuchende  Auflösung  nicht  zu  schwach  sei, 
weil  widrigen  Falls  die  Flüssigkeit  sich  langsam  klärt.  Das  Er- 
wärmen der  Auflösung  muss,  nach  einer  jedesmaligen  Zusetzang 
des  Chlorbaryums,  nur  bis  zum  Kochen  gebracht  werden;  bei 
dem  weitern  Gange  der  Operation,  wenn  die  Fällung  der  schwe- 
felsauren Baryterde  bedeutend  ist,  verursacht  ein  starkes  und  an- 
haltendes Kochen  die  langsame  Ausscheidung  der  Fällung  aus  der 
Flüssigkeit.  Wird  durch  Versehen  eine  zu  grosse  Quantität  der 
Normallösung  in  die  zu  untersuchende  Auflösung  gebracht,  so 
kann  mau  den  Fehler  sehr  leicht  und  schnell  an  der  langsamen  Klä- 
rung der  Flüssigkeit  wahrnehmen.  Wenn  der  letzte  Tropfeo 
der  Normallösung  eine  geringe  Trübung  hervorbringt,  so  wird 
die  Probe  mit  der  Decimallösung  beendigt  *). 

Zur  Messung  der  Normal-  und  Decimallösungen  von  Chlor- 
baryum  bediene  ich  mich  zweier  graduirter  Cylinder  (Barettes) 
verschiedener  Grösse,  von  welchen  der  eine  in  Cb.  C.  nnd  der 
andere  in  -^  Cb.  C.  getheilt  ist,  so  dass  in  .10  Theilstrichen  des 
grösseren  genau  20  Theilstriche  des  kleineren  enthalten  sind,  und 
da  die  Lösung  in  diesem  lOmal  schwächer  ist,  so  Entspricht  1 
Theilstrich  Normallösung  (in  der  grösseren  Bürette)  20  Theil- 
strichen Decimallösung  in  der  kleinern  Bürette.  Ein  Theilstrich 
der  Normallösung  entspricht  ~^  oder  0,072  Grammen  Schwefel- 
säure, und  folglich  ein  Theilstrich  der  Decimallösung  ^~  oder 
0,0036  Grammen  Schwefelsäure.  Der  grösstmögliche  Fehler 
beim  schliesslichen  Abmessen  bis  zum  Verschwinden  der  Trübung 
kann  1  Theilstrich  der  Decimallösung,  also  0,35  Vo  betrac^en. 

Bei  der  gewöhnlichen  quantitativen  Bestimmung  der  Schwe- 


*)  Hr.  Gay  Lnssac  erwärmte  nicht  die  aaf  Schwefelsäore  za  prS- 
fenden  Lösungen ;  daher  klärten  dieselben  sich  bei  der  Probe  nicht  auf, 
während  doch  die  Erwärmung  bis  znm  Kochpancte,  die  oben  beachriebeie 
Erscheinung  in  Hinsicht  der  Ausscheidung  der  schwefelsanren  Baryterde  und 
der  Aufklärung  der  Flüssigkeit,  diese  Probe  in  dieselben  Bedingungen  stellt, 
in  welche  die  Silberproben  auf  nassem  Wege  dorch  Schütteln  gebracht 
werden. 
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feUäare  wird  ein  ähnlicher  Fehler  im  +  oder  —  nicht  nur  erlaubt, 
sondern  als  ein  sehr  befriedigendes  Resultat  angesehen.  Ich 
habe  auf  solche  Art  das  Kupfer  und  die  Schwefelsäure  in  der  gal- 
vanoplastischen  Normal-Kupfervitriolauflösung  bestimmt  und  daraus 
das  Yerhältniss  zwischen  diesen  Bestandtheilen  deducirt.  Das 
Verhältniss  des  Kupfers  zur  Schwefelsäure  in  der  concentrirten 
KupfervitrioUösung  erweist  sich  mit  der  Rechnung  ganz  überein- 
stimmend wie  1  : 1,26.  In  der  Normal-Kupfervitriollösung  ist 
das  Yerhältniss  von  Cu  :  S'  =  1 :  1,43.  Diese  Daten  geben  bei 
künftigen  Untersuchungen  ein  gutes  Mittel  zur  Erklärung  der  Ver- 
änderungen, die  in  den  Kupferlösungen  wahrgenommen  werden, 
ebenso  wie  auch  zur  Erlangung  richtiger  Begriffe,  von  dem,  was 
in  den  Lösungen  bei  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  vor- 
geht. In  technischer  Hinsicht  sind  ähnliche  Resultate  sehr  wich- 
tig, um  die  Auflösungen  in  den  Zustand  der  bestmöglichen  Wir- 
kung zu  bringen. 

In  meiner  galvanoplastischen  Anstalt  sind  jetzt  2902  Pud 
Kupfervitriol  im  Gange,  dessen  Auflösungen  sauer  gemacht  werden, 
so  wie  es  oben  bei  der  Bereitung  der  Normal-Kupferauflösung  be- 
schrieben worden  ist.  Die  ganze  Quantität  der  Auflösungen  wird 
in  37  Kisten  aufbewahrt,  welche  ein  Volumen  von  179  Cb.  M^tres 
einnehmen  und  nach  der  Zahl  der  Kisten  numerirt  sind.  Nach 
oben  angegebener  Methode  habe  ich  alle  Nummern  der  Kupfer- 
vitriolauflösungen  untersucht,  wobei  ich  verschiedene  Verhält- 
nisse des  Kupfers  zur  Schwefelsäure  erhielt,  namentlich  wie 
1  : 1,99;  1 : 1,78;  1 : 1,65  etc.  etc.;  daher  alle  Auflösungen  viel 
saurer  geworden  sind,  als  es  nöthig  ist.  Ich  unterfange  mich 
nicht,  die  bestimmte  Ursache  davon  gegenwärtig  anzugeben,  weil 
sich  vielleicht  einige  Unrichtigkeiten  und  Unvollkommenheiten 
in  dem  ersten  Jahre  des  Bestehens  besagter  Anstalt  einschleichen 
konnten.  Da  ich  es  mir  aber  zur  Regel  gemacht  habe,  Alles 
das  zu  untersuchen,  was  bei  der  galvanischen  Kupferfällung  vor- 
geht und  bis  jetzt  weder  untersucht  noch  beschrieben  ist,  so 
habe  ich  einige  saure  Kupfervitriollösungen  durch  folgende  Be- 
rechnung in  den  normalen  Zustand  gebracht:  Das  Kupfer  verhält 
sich  in  den  neutralen  Kupfervitriollösungen  zur  Schwefelsäure  wie 
1:  1,26;  in  der  normalen  Lösung  wie  1:1,43;  nehmen  wir 
zum  Beispiel  eine  KupfervitrioUösung,  welche  schon  lange  Zeit 
im  Gebrauch  war  und  in  welcher  das  Kupfer  sick  xui  SdcL^vi^l^- 
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säare  wie  1 : 1,90  rerhalt.  Die  Differenz  xwiftchen  1^  til 
1,26=:  0,17;  die  Differenz  jedoch  iwiflchea  1,99  und  1,4S£= 
0,56.  Die  Zaiil,  welche  man  durch  die  Division  von  0,56  in  0,17 
erhält,  zeigt,  dass  man  auf  1  Theil  (nach  Volumen)  von  sn  saurer 
Aoflösung  3,29  Theile  concentrirter  KupferritrioUösung  znaelzea 
musg.  Wenn  man  also  die  Resultate  der  Untersnchungen  aif 
Procentgehalt  berechnet  und  das  Volumen  und  specifische  Gewicht 
der  Auflösungen  in  Betracht  nimmt,  so  kann  man  leicht  den 
Kupfergehalt  in  allen  Flüssigkeiten  bestimmen. 

Somit  habe  ich,  wie  früher  bei  der  galyanischen  Vergol- 
dung und  Versilberung,  jetzt  auch  bei  der  Verkupfernng  ein  Mit- 
tel erhalten,  mir  von  dem  Gehalte  der  Auflösungen  genaue  Re- 
chenschaft zu  geben. 


Lxvn. 

Ueber  brasilianische  Diamanten* 

(Ana  einem  Schreiben  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Glocke r.) 

Ich  haben  Ihnen  Yor  einiger  Zeit  eine  kurze  Notiz  über  das 
neue  Vorkommen  von  Diamanten  am  Ufer  des  Cachoina  in  Brasi- 
lien mitgetheilt.  Vor  Kurzem  (am  16.  Juli  dieses  Jahres)  erhielt 
ich  von  meinem  Bruder  in  Bahia  eine  neue  Sendung  von  Diamanten 
aus  jener  Gegend,  worunter  sich  einige  durch  Farbenerscheinun- 
gen,  Glanz  und  Gruppirung  bemerkenswertheKrystalle  befindea. 

Einer  dieser  Krystalle,  2  Par.  Linien  im  Durchmesser,  hat 
die  Form  eines  etwas  verschobenen  Hexakisoctaeders  (w^vscbein- 
lich  aO^),  dessen  Flächen  aber  so  stark  convex  sind,  dasa,  wah- 
rend die  längeren  und  kürzeren  Kanten  (die  GranatoiSderkaBtei 
und  die  kürzeren  Leucitoßderkanten)  deutlich  hervortreten,  die 
mittleren  Kanten  fast  ganz  unkenntlich  geworden  sind,  indem  üffc 
Stelle  durch  den  Rücken  der  Convexität  bezeichnet  ist.  Dieser 
Krystall  ist  vollkommen  durchsichtig,  vom  stärksten  Glänze,  beiai 
Daraufsehen  von  lebhaft  lichte  gelblich*brauner,  in's  Honiggdbe 
übergehender  Farbe,  an  einzelnen  Stellen,  besonders  gegen  die 
Kanten  zu,  beim  Hin-  und  Herdrehen  von  einem  feurigen  Hyacinth- 
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rolh,  welche  letztere  Farbe  auch,  laweilen  in  Form  xwder  hell- 
leachtender  Poncte,  jedesmal  an  der  Basis  des  Krystalls  zum  Yor- 
schein  kommt,  wenn  er,  auf  einer  Unterlage,  ^  B.  weissem  Pa- 
pier, liegend,  in  schiefer  Richtung  betrachtet  wird.  In  dieser 
Stellung  wirft  er  auch  einen  lebhaften  hellgelben  Schein  auf  die 
Unterlage.  Beim  Hindurchsehen  erkennt  man  eine  ungleiche  Far- 
ben vertheilnng,  nämlich  zwischen  der  lebhafl  gelblich-braunen 
oder  honiggelben  Grundfarbe  durch  die  ganze  Masse  des  Krystalls 
hindurch  unregelmässig  zerstreute  rundliche  wasserhelle  Flecken 
und  sogar  bandartige  Streifen,  welche  in  der  Richtung  der  kurzen 
Diagonalen  der  als  conyex  gedachten  Granatoederflächen  oder  der 
gebogenen  Linien,  welche  je  zwei  sechskantige  Ecken  des  con- 
vexflächigen  Hexakisoctaeders  mit  einander  yerbinden,  gesehen 
werden  *).  Während  diese  Farben  constant  sind,  man  mag  den 
Krystall  drehen  wie  man  will,  so  bemeri^t  man  dagegen 
beim  Hin-  und  Herdrehen  desselben  in  den  achtkantigen  Ecken 
kleine  schwarze  Flecken,  welche  während  der  Bewegung  des 
Krystalls  abwechselnd  entstehen  und  rerschwinden.  Diese  Er- 
scheinung zeigt  sich,  so  viel  mir  bekannt  ist,  bei  keinem  andern 
Edelstein,  überhaupt  bei  keinem  Silicat,  und  kann  zu  allerhand  Be- 
trachtungen in  BetreflP  der  Entstehung  und  der  Natur  des  Diamants 
Anlass  geben. 

Ein  anderer  jener  brasilianischen  Diamanten  ist  ein  scharf  aus- 
gebildetes reguläres  OctaSder  mit  ganz  schwacher  Abstumpfung  der 
Kanten  durch  die  Flächen  des  Granatoeders ,  1|>  Par.  Lin.  gross, 
YoIIkommen  durchsichtig,  lichte  honiggelb,  nach  gewissen  Rich- 
tungen gelbbraun  und  hyancinthroth,  zugleich  mit  in  seiner  gan- 
zen Nasse  unregelmässig  zerstreuten,  sehr  feinen  dunkelbraunen 
Flecken,  an  den  Ecken  aber  pechschwarz  und  diese  letztere  Farbe 
scharf  abgeschnitten  gegen  die  Grundfarbe. 

Ein  dritter,  1-^Lin.  grosser  Krystall  hat  die  Gestalt  eines  ver- 
schobenen Hexakistetraßders  mit  stark  convexen  Flächen,  ist 
vollkommen  durchsichtig,  von  lichte  lauchgrüner  Farbe  und 
ganz  rein. 

Grösser  als  die  einzelnen  Krystalle  ist  eine  Diamantkugel  von 
2^  Linien  im  Durchmesser,  welche  aus  unzähligen  mikroskopisch 


*)    Eine  Abbildung  dieses  Krystalles  wird  in  dem  grösseren  Handbnche 
der  Mineralogie  des  Hni..yerfa88er8  mitgetheilt  werden.  \>.1^^^. 
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kleinen  Diamantoctaädern  besteht,  Yon  schmnzig  liebte  gelblich- 
graner  Farbe  nnd  aasgezeichnetem  Demantglani ,  aber  nor  stark 
darchscheinend,  die  Oberfläche  durch  die  hervorragenden  Kry- 
ställchen  rauh.  Eine  solche  Diamantgruppirung  war  von  mir 
zuvor  noch  nie  gesehen  worden,  auch  finde  ich  dergleichen  nir- 
gends angegeben. 

Endlich  befindet  sich  unter  den  brasilianischen  Diamanten  vob 
dem  neuen  Fundorte  noch  einer,  welcher  wegen  seines  frappanten, 
sonst  beim  Diamant  ganz  ungewöhnlichen  Glanzes  mein  Interesse 
erregte.  Es  ist  derselbe  ein  zerbrochenes  convexflächiges  Heza- 
kisoctaeder  mit  flachmuschligem  Bruche,  auf  welchem  bei  reflec- 
tirtem  Lichte  der  Glanz  spiegelflächig  und  vollkommen  halbmetal- 
lisch ist,  wie  z.B.  beim  Iserin,  während  zugleich  die  Farbe  raben- 
schwarz erscheint.  Dieser  Krystall  ist  aber  gleichfalls  darchsick- 
tig  nnd  bei  durchfallendem  Lichte  hoch  lauchgrün  nnd  von  De- 
mantglanz. So  geht  auch  hier,  wie  bei  manchen  anderen  Mine- 
ralien, der  Demantglanz  bei  reflectirtem  Lichte  und  sehr  dunkler 
Farbe  in  halhmetallischen  Glanz  über. 

Breslau,  d.  27.  Juli  1846. 
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LXVIU. 

Ueber  den  mährischen  Honigstein* 

Nene   Beobachtangen   und    Untersuchungen. 
AU  Nachtrag  zu  der  Mittheiliing  im  XXXVI.  Bande  diea.  Jomn.,  S.  52. 

Von 
JB.  V.  Qloeker. 

I.  Weisser  Eomgstem. 

Schon  bei  meinem  ersten  Besuche  der  Kohlengruben  in  der 
Grünsandsteinformation  bei  Walchow  unweit  Boskowitz  in  Mähren 
war  nur  auf  dem  dortigen  weichen  grauen  Thon  ein  weisses  wei- 
ehes  glänzendes  Mineral  aufgefallen,  welches  aber  nur  sehr  spar- 
sam und  in  so  kleinen  Partien  als  Ueberzug  sich  darstellte,  dass 
keine  nähere  Untersuchung  damit  Yorgenommen  und  nur 
so  Yiel  ausgemittelt  werden  konnte,  dass  es  sich  in  der  Flamme 
nicht  entzündete,  sondern  schwarz  wurde.  Im  folgenden  Jahre 
erhielt  ich  von  dem  Walchower  Berg-  und  Hüttenverwalter,  Herrn 
6 e check,  ein  kleines  derbes  Exemplar  von  eben  diesem  weissen 
Mineral  und  bei  meiner  Anwesenheit  in  den  Walchower  Gruben 
selbst  einige  Stücke  des  die  Kohlen  begleitenden  grauen  schiefri- 
gen  Thons,  welche  mit  stärkeren  Krusten  ebendesselben  Minerals 
bedeckt  sind.  Das  derbe  Exemplar  zeigt  eine  eben  solche  fein- 
körnige Absonderung,  aus  sehr  kleinen  eckigen  und  zum  Theil 
auch  rundlichen  krystallinischen  Körnern  bestehend,  wie  der  gelbe 
Honigstein  von  Walchow,  an  denen  aber  nur  schwache  Spuren 
von  octaedrischer  Krystallform  zu  bemerken  sind.  Die  Körner 
""lassen  sich  durch  einen  geringen  Druck  mit  dem  Finger  von  einan- 
der trennen  und  sind  einzeln  theils  vollkommen  durchsichtig  und 
wasserhell,  theils  halbdurchsichtig  und  glänzend  von  Glasglanz, 
h  ihrem  Verein  dagegen  zu  einer  derben  Masse  erseheinen  sie, 
eben  so  wie  der  krustenartige  Ueberzug  des  Minerals,  nur  durch- 
scheinend oder  an  den  Kanten  durchscheinend,  graulich-weiss, 
stellenweise  auch  ein  wenig  in's  Gelbliche  sich  ziehend ,  und  we- 
nig glänzend  bis  glänzend  von  einem  Mittel  zwischen  Glas-  und 

Jonrn.  f.  prskt.  Chemie.    XXXVUU  6.  ^\ 
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Wachsglaoz  oder  in  den  letzteren  übergehend.  Bekanntlich  än- 
dert sich  die  Qualität  des  Glanzes  auch  bei  anderen  Mineralien  oft 
mit  dem  Grade  der  Durchsichtigkeit,  wie  z.  B.  unter  andern  der 
Opal  in  seinervollkommeu  durchsichtigen  Varietät  alsGlasopaloder 
Hyalith  den  reinsten  Glasglanz,  im  Zustande  des  halbdurchsichtigen 
edlen  Opals  einen  in  Wachsglanz  sich  ziehenden  Glasglanz,  dage- 
.  gen  als  Halbopal,  welcher  nur  an  den  Kanten  durchscheinend  ist, 
entweder  wirklichen  Wachsglanz,  oder  einen  dem  Glasglanze  sich 
nähernden  Wachsglanz  besitzt.  Der  krustenartige  Ueberzug  ist 
nicht  deutlich  körnig  abgesondert,  aber  mit  einer  Menge  feiner 
Risse  durchzogen.  Die  Härte  dieses  weissen  Minerals  ist  zwi- 
schen Gips-  und  Kalkspathhärte  und  damit  eine  sehr  geringe  Sprö- 
digkeit  verbunden ;  das  speciGsche  Gewicht  ist  das  des  gelben 
Honigsteins.  Es  stimmt  also  das  in  Rede  stehende  weisse  Mine- 
ral in  allen  äusseren  Eigenschaften,  mit  Ausnahme  der  Farbe,  mit 
dem  gelben  Honigstein  von  Walchow  überein  und  ist  daher  als 
eine  weisse  Varietät  desselben  zu  betrachten.  Auch  in  der  wenn* 
gleich  in  ihren  Extremen  im  blos  durchscheinenden  und  an  den 
Kanten  durchscheinenden  Zustande  beider  Varietäten  bestimmt 
verschiedenen  Farbe  nähern  sich  doch  beide  einander  vollkommen 
insofern,  als  die  sehr  kleinen  einzelnen  Körner  der  gelben  Varie- 
tät, für  sich  betrachtet ,  gleichfalls  wasserhell  sind  und  nur  sehr 
wenig  iu's  Gelbliche  fallen.  Da  nun  auch  das  Verhalten  In  Säu- 
ren und  in  der  Flamme  des  Löthrohrs  bei  dem  weissen  Mineral 
dasselbe  ist  wie  bei  dem  gelben  Walchower  Honigstein ,  so  kann 
kein  Zweifel  sein ,  dass  beide  zu  einer  und  derselben  Art  ge- 
hören. 

Das  Vorkommen  des  Honigsteins  in  der  GrünsandsteinfornM* 
tion  nimmt  darum  unser  Interesse  in  Anspruch,  weil  es  beweist, 
dass  die  Bedingungen  zur  Bildung  dieser  Substanz  schon  In  einer 
frühern  Periode  als  in  der  Periode  der  Braunkohlenformation,  In 
der  man  ihn  bisher  allein  gefunden  hatte,  vorhanden  waren.  Aach 
von  dem  dem  Honigstein  so  nahe  verwandten  Bernstein  gilt  das- 
selbe, indem  der  Bernsteinbaum,  welcher  dieses  Harz  geliefert 
hat,  schon  in  der  Kreideperiode,  und  zwar,  wie  leh  nächstens 
zeigen  werde,  in  Menge  existirt  hat,  also  keineswegs,  wie  man 
bis  jetzt  glaubte,  ein  ausschliessliches  Product  der  Tertiärfor- 
mation Ist. 


Honigstein.  323 

n.  Chemisches  VerhaUen  des  gelben  und  toeissen  Eonigstem» 
fxm   WaichofD. 

Herr  Professor  Dr.  Dnflos  hat  die  Gefälligkeit  gehabt,  so- 
wohl mit  der  gelben  als  mit  der  weissen  Varietät  des  Walchower 
Honigsteins  eine  nähere  chemische  Prüfung  vorzunehmen,  durch 
welche  die  Gleichartigkeit  beider  bestätigt  wird.  Die  Resultate 
der  Ton  ihm  angestellten  Versuche  sind  nach  seiner  eigenen  wört- 
lichen Mittheilung  folgende : 

1.  Die  geWe  Varietät.  „In  der  Glasröhre  erhitzt,  giebt  die- 
ses Mineral  Wasser,  welches  Lakmuspapier  röthet,  und  wird 
schwarz.  Der  Rückstand  brennt  sich  im  offenen  Platinlöffel  bei 
längerem  Glühen  graulich- weiss ;  mit  Kobaltsolution  befeuchtet 
«id  abermals  erhitzt,  färbt  er  sich  blau.  —  Von  Salzsäure  wird 
das  Mineral  beim  Erhitzen  gelöst;  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  und  Wiederaufnehmen  mit  Wasser  etwas  Kieselsäure; 
sie  wird  durch  Ammoniak  gelatinös  niedergeschlagen ,  Kali  nimmt 
den  Niederschlag  vollständig  auf.  Die  vom  Niederschlag  abfil- 
Irirle  ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  durch  Oxalsäure  schwach 
getrübt ;  die  Trübung  verschwindet  nicht  beim  Zusatz  von  Essig- 
säure. Ein  Gemisch  aus  ätzendem  und  kohlensaurem  Ammoniak  län- 
gere Zeit  mit  dem  feingepulverten  Mineral  digerirt,  nimmt  einen 
knnm  wahrnehmbaren  Theil  davon  auf.^^ 

r  :      „0,300  Grammen  des  gelben  Minerals  bei  150^  längere  Zeit  er- 
Utzt,  verloren  0,083,  und  durch  Glühen  im  offenen  Platintiegel 
p  noch  weiter  0,051,  im  Ganzen  also  0,134  Grm.*^ 

2.  Die  foeisse  Varietät.  „In  der  Glasröhre  erhitzt,  giebt 
das  weisse  Mineral  Wasser  mit  Säurereaction  und  wird  grau, 

I  brennt  sich  aber  im  Löffel  weiss.  Gegen  Kobaltsolution,  Salz- 
p  säure,  Kali,  Ammoniak  und  Sauerkleesäure  verhält  es  sich  wie  das 
^  gelbe  Mineral.^^ 

„0,300  Grm.  des  weissen  Minerals  verloren  bei  ISO''  Hitze 
0,104  und  bei   noch  weiterem  Glühen  0,033,  im  Ganzen  also 
^  0,137  Grm." 

^         „Dieses  Verhalten  beider  Substanzen  lässt  wohl  auf  nichts  An- 

^  <eres  als  auf  theilweise  zersetzten ,  d.  i.  theilweise  entsäuerten 

Honigstein  (honigsteinsaure  Thonerde)  schliessen.      Die  Probe 

auf  Hellithsäure  durch  Euchronsäurebildung  gelang  jedoch  nicht, 

treil  einerseits  durch  Ammoniak  keine  Zersetzung  stattfand^  u^d 
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andererseits  die  mittelst  Salzsäure  gewonnene  und  dann  durch 
Ammoniak  im  Ueberschuss  gefällte  Auflösung  eine  zu  grosse 
Menge  Salmiak  enthielt.^^ 

Das  weisse  Mineral  ist  diesen  Untersuchung'en  zafolge  aick 
nach  seinem  chemischen  Verhalten  blos  als  eine  Varietät  des  gel- 
ben mährischen  Honigsteins  anzusehen  und  nur  durch  die  Parke 
von  diesem  unterschieden.  Auch  Hr.  Prof.  Dr.  Dnflos  kdl 
beide  für  Honigstein,  welcher  eines  Theiles  seiner  Säure  benok 
ist;  erschliesst  dieses  aus  dem  viel  grösseren  Thonerdegehalt 
derselben,  in  Vergleichung  mit  dem  gewöhnlichen  Honigstein  tm 
Artern,  von  welchem  sie  sich  ausserdem  noch,  wie  seine  Te^ 
suche  beweisen,  durch  einen  merklich  geringeren  Wassergekilt 
und  einen  ganz  geringen  Antheil  von  Kieselsäure  and  Kalkerde 
unterscheiden. 

Wäre  der  geringere  Säure-  und  Wassergehalt  und  dw  viel 
grössere  Thonerdegehalt,  so  wie  der  wiewohl  nur  sehr  gerisge 
Antheil  von  Kieselsäure  und  Kalkerde  in  dem  mährischen  Hoiif- 
stein  constant,  so  würde  dieser  letztere  als  eine  besondere  Art 
(Mellües  moravicus)  der  Gattung  des  Honigsteins  voii  der  ge- 
wöhnlichen Art  iMellües  vulgaris)  zu  unterscheiden  sein,  ft 
einen  Honigstein,  der  erst  durch  eine  später  eingetretene  Ter 
änderung,  durch  eine  Art  von  Zersetzung  einen  Thefl  idaei 
Säuregehalts  verloren  hätte,  kann  ich  den  mährischen  Honigsteii 
in  keinem  Falle  halten,  weil  beide  Varietäten  desselben,  wie  schti 
aus  meiner  Schilderung  hervorgeht,  sich  in  vollkommen  frischen, 
festem,  glänzendem,  durchsichtigem  oder  durchscheinenden  Zi- 
stande  beGnden. 


: 
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LXIX. 

Ueber  die  Uebelstände  und  Gefahren^  welche  die 

^ünwendong   einer    arsenhaltigen  Schwefelsäure  mit 

nch  bringt^  und  Mittel^  sie  bei  der  Darstellung  davon 

zu  befreien« 

Von 
JUph.  lBupa$qvMer» 

(Journ,  de  Iharm.  et  de  Chim,    IIL  Sdrie»  Juin  1846.) 
(Auszug.) 

Die  Schwefelsäure  wird  in  vielen  Fabriken  aus  arseuhaltig^en 
Materialien  dargestellt  und  ist  so  häufig  mit  Arsen  verunreinigt, 
dass  ihre  Anwendung  die  grösste  Aufmerksamkeit  verdient;  sie 
wird  jetst  so  mannigfach  in  der  Industrie  und  zu  pharmaceutischen 
Präparaten  angewandt,  dass  ein  Uebertragen  ihres  Arsengehaltes 
auf  andere,  mit  Schwefelsäure  dargestellte  Producte  vom  gröss- 
ten  Nachtheil  für  den  Gesundheitszustand  werden  kann.  Wenn 
man  nun  bedenkt,  welch  grosse  Quantitäten  derselben  täglich 
lar  Darstellung  des  Jods,  der  Salpetersäure,  des  schwefelsauren 
Natrons  und  des  kohlensauren  Natrons  aus  diesem,  ferner  so  vie- 
ler organischer  Säuren,  der  Stearinkerzen  u.  s.  w.  verbraucht 
werden,  so  geht  deutlich  genug  hervor,  dass  diese  Verunreinigung 
grosse  Gefahr  bringen  kann. 

Es  giebt  allerdings  Fälle,  in  welchen  eine  arsenhaltige  Schwe- 
felsäure eben  so  wenig  Arsen  in  dem  mittelst  derselben  dargestell- 
ten Producte  hinterlässt,  als  eine  reine  Säure;  allein  es  ist  dieses 
keinesweges  überhaupt  der  Fall  und  es  sind  in  neuerer  Zeit  be- 
reits verschiedene  Abhandlungen  über  die  Verunreinigung  mancher 
chemischer  Präparate  durch  Arsen  bekannt  gemacht. 

Der  Verfasser  unternahm  in  Folge  dessen  eine  Bearbeitung 
dieses  Gegenstandes,  um  Mittel  zu  suchen,  wodurch  man  gleich 
bei  der  Fabrication  die  arsenhaltige  Schwefelsäure  vom  Arsenge- 
balle  befreien  könnte ,  und  stellte  zu  diesem  Zwecke  zunächst 
Versuche  an,  um  den  Zustand,  in  welchem  das  Arsen  in  der  Säure, 
und  in  welchen  Quantitäten  es  wenigstens  in  den  meisten  Fällen 
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in  derselben  enthalten  ist,  kennen  zu  lernen.     Der  günstige  Er 
folg  der  Untersnchnng  ist  in  Folgendem  enthalten. 

I.  lieber  den  Zustand^  in  welchem  das  Arsen  in  den  arsenhaHi- 
gen  Schwefelsäuren  vorkommt. 

Der  Verfasser  hatte  in  einer  früheren  Abhandlang  die  Hei- 
nung  ausgesprochen,  dass  bei  dem  Glühen  der  Vitriole  und  dem 
Zusammentreten  der  Dämpfe  mit  denen  der  salpetrigen  Säon 
aus  der  arsenigen  Säure  wohl  Arsensäure  entstehen  könnte ;  diese 
Ansicht  weicht  von  der  VogeTs  zu  München  ab,  welcher  an- 
nimmt, dass  das  Arsen  nur  als  arsenige  Säure  in  der  Schwefel- 
säure enthalten  sein  könne.  Kochende  Schwefelsäure  nimat 
nach  ihm  mehr  als  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  arsenige  Säore 
auf,  wovon  sich  der  grösste  Theil  beim  Erkalten  wieder  aus- 
scheidet, ohne  dass  sich  dabei  Arsensäure  und  schweflige  Säure 
erzeugt. 

Orf  IIa  dagegen  ist  der  Meinung,  dass  das  Arsen  sowoU 
als  arsenige  Säure  wie  als  Arsensäure  in  der  Schwefelsäure  vor 
komtoe;  er  schliesst  dieses  daraus,  dass  während  der  Darstellonf 
der  Säure  das  Arsen  so  lange  mit  Salpetersäure  in  Berührung  bleibt, 
und  dass  man  nach  VogeTs  Beobachtung  in  der  Mutterlauge voi 
der  Darstellung  des  schwefelsauren  Kali's  arsensaures  Kali  findet 

Die  Versuche  des  Verfassers  bestätigten  nun  die  Angabe 
VogeFs,  dass  man  beim  Kochen  von  Schwefelsäure  mit  arseii' 
ger  Säure  nicht  schweflige  Säure  und  Arsensäure  erhält;  Vogel 
nahm  zu  seinen  Versuchen  conc.  Säure  von  60°,  der  Verf.  wandte 
eine  Säure  von  50°  an  und  versetzte  diese  mit  der  Lösung  von  so 
viel  arseniger  Säure  in  Wasser,  als  gewöhnlich  in  den  arsenhalti- 
gen Schwefelsäuren  vorkommt.  Dieses  Gemisch  wurde  in  eintf 
Retorte  erhitzt  und  das  Destillat  fractionirt  gesammelt ;  die  ersten 
wässrigen  Theile  waren  arsenfrei,  die  letzteren  dagegen,  als  die 
Säure  sich  concentrirt  hatte,  blieben  nach  der  Destillation  arsen- 
haltig. Nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  gab  die  Säure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  sie  enthiell 
also  nur  arsenige  Säure,  und  man  muss  hieraus  also  den  Schlass 
ziehen,  dass  Vogel's  Angabe  richtig  ist. 

Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  wird  die  übergehende 
Säure  keineswegs  durch  eine  wirkliche  Verflüchtigung  der  arsefli- 
gen  Säure  zu  Anfang  und  eben  so  wenig  zu  Ende  der  Operatioi 
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anenhaltlg,  die  VeninreiDigang  geschieht  nar  darch  das  Mit- 
forlreissen  der  aufspritzenden  Hasse,  durch  die  übergehenden 
schwefelsanren  Dämpfe. 

Um  nun  weiter  die  Natur  dieses  arsenikalischen  Productes  zu 
erkennen;  wurde  eine  Säure  von  50°,  so  wie  sie  aus  der  Blei- 
kammer kommt,  vorsichtig  aus  einer  gläsernen  Retorte  destillirt 
und  5mal  unterbrochen,  und  nachdem  der  Rückstand  in  der  Re- 
torte bis  auf  ^  eingeengt  war,  jeder  Bruchtheil  für  sich  un- 
tersucht. 

Der  xuerst  übergegangene  Bruchlheü  liess  weder  im  H  a  r  s  ha- 
schen Apparate  noch  durch  Schwefelwasserstoff  Arsen  erkennen. 

JDer  zweite  Theä  enthielt  ebenfalls  kein  Arsen. 

Der  dritte  Theü  war  schon  fast  concentrirte  Säure  und  war 
frei  von  Arsen. 

Der  t>ierte  und  fünfte  Theü  waren  concentrirte  arsen- 
freie Säure. 

Bei  weiterer  Destillation  des  in  der  Retorte  enthaltenen  letz- 
ten Sechstels  spritzte  der  Inhalt  und  warf  die  Hasse  bis  in  den 
Retortenhals ;  erst  hierdurch  wurde  die  Säure  arsenhaltig  und  es 
ergaben  die  Versuche  mit  Bestimmtheit,  dass  die  arsenige  Säure 
nicht  durch  Verflüchtigung,  sondern  durch  Ueberreissen  der  auf- 
gespritzten kochenden  Hasse  mit  den  Dämpfen  der  Schwefelsäure 
arsenhaltig  wird. 

Es  wurde  nun  der  Rückstand  in  der  Retorte  zur  Trockne  de- 
stiUlrt  und  der  feste,  weisse  Rest  geprüft.  Dieser  liess  durch 
Silberlösnng  Arsensäure  erkennen  und  war  im  Uebrigen  eine  nicht 
unbedeutende  Henge  schwefelsaures  Eisen.  Es  ist  mithin  das 
Arsen  allerdings  auch  als  Arsensäure  in  der  Schwefelsäure  ent- 
halten und  es  ist  diese  gewiss  bei  der  Darstellung  durch  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigsauren  Dämpfe  entstanden. 

Um  die  Quantitäten  einigermaassen  kennen  zu  lernen,  in  wel- 
chen das  Arsen  in  der  Säure  vorkommt,  wurden  verschiedene 
Proben  von  einer  und  derselben  Fabrik,  in  welcher  die  Säure  aus 
Vitriolen  dargestellt  wird,  in  Quantitäten  von  200  Grm.  angewandt 
und  das  Arsen  als  Schwefelarsen  ausgefällt.  Die  so  behandelte 
Säure  wurde  dann  im  Harsh'schen  Apparate  auf  die  Vollkommen- 
heit ihrer  Ausfällung  geprüft,  der  Schwefelniederschlag  wurde  dann 


928Dapa8qier:  Ueber  die  Uebelstande  und  GefahreEete, 

mit  Salpetersäure  behandelt,  um  die  darin  enthaltene  He^e 
Schwefelzinn  zu  bestimmen,  und  die  Arsensänre  ans  dem  Schwe- 
felarsen berechnet. 

Auf  diese  Weise  zeigte  es  sich ,  dass  ein  Kilogramm  Schwe- 
felsäure von  50  —  54°  ungefähr  1  Grm.  Arsensäure,  und  da« 
die  concentrirte  Säure  von  66°  ungefähr  1,35 — 1,4  Grm.  davon 
enthält. 

n.  Mittel  %ur  Reinigung  der  Schwefelsäure  bei  der  Fabricatkm. 

Um  die  Reinigung  der  Schwefelsäure  zu  bewerkstelligen,  Ye^ 
suchte  der  Verfasser  drei  verschiedene  Wege :  1)  Salssäore,  2) 
Schwefelwasserstoff,  3)  Schwefelalkalien.  Allein  es  gahi« 
der  letztere  Weg  ein  vollkommen  günstiges  Resultat ;  die  Anwei- 
dung  der  Salzsäure,  um  das  Arsen  als  Chlorarsen  m  yerflächtigei, 
und  die  des  Schwefelwasserstoffes,  um  es  als  Schwefelarsen  ansu- 
fällen,  hinterliess  stets  eine  arsenhaltige  Säure.  Sehwefelalkt- 
lien  dagegen  fällten  das  Arsen  vollkommen  aus  und  zwar  sifflol- 
liche  gleich  vollkommen.  Das  Schwefelbaryum  hat  indessei  so 
Yiele  Vorzüge  Yor  den  übrigen ,  da  es  nichts  Fremdes  in  der 
Säure  zurücklässt,  dass  dieses  ohne  weiteres  angewandt  za  we^ 
den  verdient. 

Bei  der  Anwendung  des  Schwefelbaryums  soll  die  Schwefel- 
säure so  wie  sie  aus  den  Bleikammern  kommt,  wo  sie  50 — 55^  des 
Aräometers  zeigt,  genommen  werden,  bei  grösserer  Concentratioa 
ist  die  Ausfällung  der  Schwefelsäure  schwieriger.  Es  ist  fern» 
nach  Versuchen  im  Kleinen  vortheilhafter,  die  Säure  bis  auf  90— 
100^  zu  erwärmen,  und  der  Verfasser  hält  es  für  gut,  kry8talh*si^ 
tes  Schwefelbaryum  und  nicht  die  Lösung  desselben  anzuweitai 
weil  sich  daraus  der  Schwefelwasserstoff  langsamer  entwik- 
kein  wird. 

An  merk.  Das  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Verfahren  wird  sdii 
seit  längerer  Zeit  anf  der  Schwefelsänrefabrik  za  Ocker  am  Hara  aMt- 
wandt,  nnd  man  gewinnt  dadarch  aas  sehr  arsenhaltigen  Materialien  om 
reine  SSare.  D.Bed. 


LXX. 

Ueber  die   Zusammensetzung  einiger   in  Böhmen 
fabricirter  Gläser. 

Von 
IPeligot. 

(Qmptes  rendus  XXIU  547.) 

Unter  den  so  verschiedenartigen  Industrieproducten,  welche 
mich  anf  derGewerbeansstellung  zu  Wien  beschäftigt  haben,  rich- 
teten sich  meine  Stadien  ganz  speciell  auf  die  Glasfabrication, 
welche  auf  der  Ausstellung  durch  die  zwei  in  dieser  Fabrication  be- 
rühmtesten Länder,  Böhmen  und  Venedig,  vertreten  war. 

Als  ich  diese  schöne  Ind^istrie  in  ihrer  Heimath  studirte,  habe 
ich  zahlreiche  Nachrichten,  so  wie  Musterstücke  gesammelt,  mit 
deren  Analyse  ich  bis  jetzt  beschäftigt  war.  Da  die  Zusammen- 
setzung dieser  Gläser  einiges  Interesse  darbieten  kann ,  sowohl 
vom  wissenschaftlichen  als  industriellen  Gesichtspuncte ,  so  er- 
laube ich  mir,  die  Resultate  mitzutheilen. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  feine  böhmische  Glas  dann  vom 
französischen  Krystallglase  abweicht,  dass  das  letztere  30  bis  35 
Procent  Bleioxyd  enthält,  während  das  böhmische  Glas  frei  davon 
ist.  Die  Zusammensetzung  des  weissen  böhmischen  Glases  kann 
in  den  zahlreichen  Fabriken  dieses  Landes  nur  wenig  abweichen. 
Ich  habe  in  der  letzten  Zeit  und  im  Jahre  1837  im  Laboratorium 
Du mas's  verschiedene  Probestücke  von  vollkommen  farblosem 
und  reinem  Glase  untersucht ;  sie  gaben  alle,  mit  geringen  Ab- 
weichungen, dieselben  Resultate.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
folgende : 


Kieselsäure 

76 

Kali 

15 

Kalk 

8 

Thonerde 

1 

100. 

Achaiglas.     Die    böhmischen    Fabricanten   fabriciren    seit 
mehreren  Jahren  eine  Art  halb  durchscheinendes  Glas,  welches 
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den  Glanz  und  die  Durchsichtigkeit  des  Achats  oder  des  Hyalins 
zeigt,  ohne  den  röthlichen  Schein  des  mit  Kalkphosphat  bereiteten 
Milchglases  zu  zeigen.  Die  Zusammensetzung  dieses  Glases, 
welches  man  auch  mit  dem  Namen  „Reissteinglas^^  bezeichnet, 
ist  merkwürdig.  Es  ist  ein  einfaches  Kali-Silicat,  dessen  Halb- 
undurchsichtigkeit  durch  eine  unvollkommene  Verglasang  bedingt 
ist,  wodurch  ungeschmolzene  Körner  von  Quarz  in  der  Hasse  ver- 
theilt  geblieben  sind. 

Es  enthält  nach  meinen  Analysen : 

Kieselerde  80,9 

Kali  17,6 

Thonerde  und  Spuren 

von  Eisenoxyd  0,8 

Kalk  0,7 


100,0. 

Diess  Glas  zieht  die  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  an,  sieden- 
des Wasser  greift  es,  selbst  bei  längerem  Sieden,  nicht  an,  was 
man  doch  nach  seiner  Zusammensetzung  erwarten  sollte.  Ei 
weicht  von  dem  Fuchs'schen  Wasserglase  darin  ab,  dass  es 
ungefähr  10  p.  C.  Kieselsäure  mehr  enthält  als  das  leti- 
tere  Glas. 

Auch  unsere  Fabriken  fabriciren  ein  Achatglas,  aber  ihr  Pro- 
duct  zeigt  eine  abweichende  Zusammensetzung,  wenigstens  nadi 
der  Analyse  eines  Probestückes,  welches  starke  Mengen  von  Kalk 
und  Bleioxyd  enthielt.  Das  Achatglas  vertritt  in  Deatschland 
unser  Opalglas.  Weniger  Schmelzbar  als  das  letztere ,  nimmt  es 
die  Vergoldung,  Versilberung  und  die  Farben  der  Huffei  besser 
an.  Diesen  Vorzug  vor  unsern  Gläsern  besitzen  überhaupt  alle 
in  Böhmen  gefertigten  Gläser,  selbst,  zum  grossen  Bedauern  der 
französischen  Chemiker,  die  für  den  chemischen  Gebrauch  be- 
stimmten. Das  Holz  kostet  in  Böhmen  ein  Dritttheil  oder  Vier- 
theil  so  viel  als  in  Frankreich. 

Künstlicher  Avetäurin.  Ein  Probestück  dieses  merkwürdi- 
gen Productes,  welches  aus  den  Fabriken  von  Bigaglia,  xa 
Murano  und  Venedig  kam,  gab  mir  folgende  Resultate: 


Böhmen   fabricirte»   Glaser.  SSt 


KieseUänre 

67,7 

Kalk 

8,9 

Eiaenoxydal 

3,5 

Zinnozyd 

2,3 

metallisches  Kupfer 

3,9 

Bleioxyd 

1,1 

Kali 

5,5 

Natron 

7,1 

100,0. 

Diess  Glas  enthält  unter  andern  Spuren  von  Thonerde,  Mag- 
nesia, Phosphorsäure  und  Borsäure. 

Die  vorstehenden  Zahlen  stimmen  gut  mit  denen  der  Analyse 
eines  ähnlichen  Productes,  welches  1842  von  Wöhlerpublicirt 
wurde,  überein,  jedoch  giebt  dieser  Chemiker  das  Eisen  zu  6,5 
p.  C,  die  Magnesia  zu  4,5  p.  C,  die  Phosphorsäure  zu  1,5 
p.  C.  an ;  er  fand  nur  Spuren  von  Zinn  und  gar  kein  Blei. 

Der  künstliche  Aventurin  von  Venedig  stellt  eine  sehr  schwach 
gelb  gefärbte  Paste  dar,  die  in  geringer  Dicke  durchsichtig  ist, 
mit  kleinen  darin  vertheilten  Kupferkrystallen.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  das  Zinn  und  Eisen  anfangs  zugleich  auf  die  Bil- 
dung dieser  Krystalle  einwirken;  sind  sie  einmal  erzeugt,  so 
bleibt  wahrscheinlich  das  Zinn  als  Oxydulsilicat  zurück,  denn  als 
Zinnsäure  würde  es  der  Glasmasse  eine  Undurchsichtigkeit  ver- 
leihen, welche  sie  nicht  besitzt. 

Das  Blei  findet  sich  in  so  geringer  Menge  im  Aventurin,  dass 
6«  wahrscheinlich  wird,  dasselbe  sei  im  Zustande  einer  Legirung 
von  Blei  und  Zinn  in  die  Composition  gebracht  worden. 

Die  Zusammensetzung  des  Aventurins  von  Venedig  *)  weicht, 
wie  man  sieht,  bedeutend  von  derjenigen  des  Glases  ab,  welches 
F r 6 m y  und  Clemandot  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von 
300  Theilen  gestossenem  Glas,  40  Theilen  Kupferoxydul,  80 
Theilen  Eisenhammerschlag  erhielten.  Diess  Glas  würde  minde- 
stens 20  p.  C.  Eisenoxyd  und  8  bis  9  p.  C.  Kupfer  und  Kupfer- 
oxyd enthalten;  auch  zeigt  es  Undurchsichtigkeit  und  eine  dunkle 
Farbe,  welche  die  venetianischen  Gläser  nicht  besitzen. 


♦)    D.  Joarn.  Bd.  XXXVII,  S.  456. 
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Geblasene  Spiegelgläser.  Die  Fabricatlon  gegossener  Spie- 
gelgläser, einer  der  Glanzpuncte  unserer  Industrie,  existirt  in 
Deutschland  nicht  "*").  Alle  Spiegelgläser  werden  zuerst  in 
Form  von  Walzen  geblasen ,  darauf  in  einem  besondern  Ofen  ge- 
streckt^ welcher  ähnlich  wie  ein  Streckofen  für  Fensterglas  ein- 
gerichtet ist,  und  zuletzt  durch  das  gewöhnliche  Verfahren 
polirt. 

Die  Analyse  eines  Probestückes  aus  einer  böhmischen  Spie- 
gelglasfabrik gab  folgende  Resultate : 


Kieselsänre 

67,7 

Kalk 

9,9 

Thonerde 

1,4 

Kali 

21,0 

100,0. 

Diess  Glas  Ist  völlig  rein,  seine  Nuance  ist  gut,  wenn  sckoi 
ein  wenig  gelblich. 

Die  Producte  dieser  Fabrication  bleiben  hinter  den  gegosse- 
nen Gläsern  von  St.  Gobain  und  Cirey  wesentlich  zurück  in  Beng 
auf  die  Dimensionen,  die  Politur,  und  sehr  oft  hinsichtlich  der 
Nuancen  des  Glases.  Nichts  desto  weniger  bietet  diese  Industrie 
viel  Interesse  in  Bezug  auf  die  Kunst  des  Glasmachers  dar.  lii 
sah  auf  der  Ausstellung  zu  Wien  ein  geblasenes  Spiegelglas  toi 
2,16  Meter  Höhe  und  1,10  Meter  Breite. 

Man  begreift  kaum,  wie  ein  Mensch  es  ausfuhren  kann,  einea 
Cylindervon  solchem  Gewicht  und  solchen  Dimensionen  zu  blt- 
sen,  wie  man  durch  Auseinanderschlagen  and  Strecken  dann» 
eine  so  grosse  Glasscheibe  bilden  konnte,  indem  man  dieser  dock 
die  hinreichende  Didke,  um  geschliiFen  und  polirl  werden  si 
können,  bewahrte. 

♦)    ??    Die  Eed. 
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LXXI. 

Analyse  eines  yenetianischen  Rabinglases  *)• 

Von 
Moh.  JBöhme* 

Das  gepulverte  Glas  warde  durch  Schmelzen  mit  Soda  aufge- 
schlossen, ein  Theil  hiervon  mit  Salzsäure  erweicht,  die  abge- 
dampfte Hasse,  nach  dem  Befeuchten  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure, mit  Wasser  ausgezogen,  die  Kieselerde  nebst  etwas  Chlor- 
biei  entfernt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelwasserstoffammoniak  digerirt. 
Hierauf  wurden  die  gebildeten  und  ungelösten  Schwefelmetalle 
abfiltrirt  und  mit  Salpetersäure  oxydirt,  der  hierbei  ungelöste 
Rückstand  abGItrirt  und  ausgewaschen ;  er  konnte  nur  aus  schwe- 
felsaurem Blei  bestehen ;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  nur 
Eisen,  da  sie  von  Ammoniak  vollständig  gefällt  wurde,  der  Nie- 
derschlag an  siedende  Kalilauge  nichts  abtrat  und  vor  dem  Löth- 
rohre  nur  Eisenreaction  gab.  Die  von  den  in  Schwefelwasser- 
stoffammoniak unlöslichen  Schwefelmetallen  abGltrirte  Flüssigkeit 
gab  mit  Salzsäure  einen  lichtgelben  Niederschlag,  der  nur  aus 
Schwefelzinn  und  Schwefelarsenik  bestehen  konnte;  ersteresver- 
rieth  sich  durch  seine  Feuerbeständigkeit,  letzteres  durch  den 
Geruch ,  den  der  Niederschlag  beim  Glühen  entwickelte,  auch 
worde  seine  Gegenwart  durch  die  Marsh'sche  Probe  dargethan, 
die  mit  einer  besondern  Menge  des  aufgeschlossenen  Glases  vor- 
genommen wurde.  Die  von  diesen  Schwefelmetallen  abfiltrirte 
Flüssigkeit  gab,  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag, 
wohl  aber  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  eine  Fällung  von  oxaU 
sanrem  Kalk.     Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  phos- 


^)  Das  analysirte  Glas,  ein  sog.  Schmelzglas ,  znr  £maUmalerei  die- 
nend, war  in  Wien  bei  einem  Drognisten  gekauft.  Es  bestand  in  flachen 
runden  Kochen,  die  mit  mehreren  Stempeln  bedmckt  waren,  welche  das 
Kaiserl.  Österreich.  Wappen  zeigten.  Dieses  Glas  unterscheidet  sich  von  dem 
gewöhnlichen  Rnbinglase  durch  seine  grosse  Leicbtüüssigkeit  und  die  Eigen- 
schaft, beim  Schmelzen  seine  Farbe  nicht  zu  verlieren,  was  mich  veranlasste, 
dacselbt analysiren  zulassen.  £• 


834  Böhme:  Analyse   eines    Tenetianischen 

phorsaurem  Natron  noch  einen  geringen  Niederschlag  von  phos- 
phorsanrer  Ammoniaktalkerde.  Die  zuerst  abfiltrirte  Kieselerfc 
wurde  nun,  gut  ausgewaschen,  mit  Königswasser  ausgezogen  «ri 
dadurch  eine  Flüssigkeit  erhalten,  aus  der,  nach  dem  Abdampfei 
und  Wiederauflösen  in  Wasser  und  wenig  Salzsäure,  sowohl  Eis» 
chlorür  als  Oxalsäure  metallisches  Gold  fällte. 

Um  nun  die  im  Glase  enthaltenen  Alkalien  zu  ermitteln,  wurde 
eine  andere  Menge  des  Glases  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure 
aufgeschlossen,  die  Masse  geglüht,  mit  Wasser  ausgezogen,  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlorbarynm  versetzt,  durch  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff,  Oxalsäure,  Abdampfen  ,der  Flüssigkeit, 
Glühen  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  wenig  Wasser 
Alles,  ausser  den  Alkalien,  entfernt,  die  Flüssigkeit  getheilt,  n 
einem  Theile  Platinchlorid,  zum  andern  antimonsaures  Kali  ge- 
setzt; in  beiden  entstanden  Niederschläge,  die  die  Anwesenhrit 
des  Kali's  und  Natrons  hinreichend  erwiesen. 

Die  Bestandtheile  des  Glases  sind  demnach : 


Gold, 

Bleioxyd, 

Natron, 

Zinnoxyd, 

Talkerde, 

Kali, 

Eisenoxyd, 

Kalk, 

Kieselerde, 
Arsenik. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurden  15,25  Grm.  des  feinKe^ 
riebenen  Glases  in  einer  Flatinschale  mit  Flussspathsäuredämpfet 
aufgeschlossen,  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft,  ui 
das  gebildete  Fluorsilicium  zu  verjagen,  die  trockne  Hasse,  aaek 
dem  Befeuchten  mit  wenig  Salpetersäure,  mit  Wasser  anfgeweiekt 
und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  blieb  eine  kleine  Menge  Kieselerde 
und  das  Gold  zurück;  dieses  wurde  in  Königswasser  gelöst  und  die 
durch  Abdampfen  und  Wiederauflösen  in  Wasser  möglichst  nei- 
tral  gemachte  Flüssigkeit  durch  Eisenchlorür  gefällt;  der  ge- 
glühte Niederschlag  wog  0,0075  Grm.  -—  0,049  p.  C. 

Aus  der  flltrirten  Flüssigkeit  wurden  die  schweren  Metalle 
und  der  Kalk  durch  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Klee- 
säure entfernt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand geglüht,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  abermals  schwach  geglOkt 
und  diess  wiederholt,  bis  sich  sein  Gewicht  nicht  mehr  veränderte; 
es  betrug  3,353  Grm.  Er  wurde  in  Weingeist  gelöst,  die  kleiie 
Menge  abgeschiedener  Talkerde  gewogen,  sie  betrag  0,076  Gol 
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=:  0,5  p.  C.  Ihr  Gewicht  wnrde  von  dem  des  Röckttandes  ab- 
gezogen, der  Rest  war  die  Summe  des  Chlorkaliuma  nnd  Chloma- 
Iriama  (3,353—0,076  =  3,277  Grm.). 

Aus  der  geistigen  Flüssigkeit  wurde  das  Kali  durch  Platin- 
chlond  gefällt,  aus  der  Menge  des  Kaliumplatinchlorids  (5,202 
Grm.)  die  des  vorhandenen  Kali's  (1,01  Grm.  =  6,7  p.  C.)  be- 
rechnet; diese  Menge  Kali  entspricht  1,6  Grm.  Chlorkalium;  diess 
von  der  Säure  beider  Chlormetalle  abgezogen,  giebtdieMenge  des 
Chlornatriums,  3,277  — 1,6  :=  1,677  Chlornatrium,  entsprechend 
0,844  Grm.  =  5,796  p.  C.  Natron. 

Eine  zweite  Menge,  0,933  Grm.  des  Glases,  wurde  mit  Soda 
aufgeschlossen,  das  gebildete  Silicat  durch  Salpetersäure  zersetzt, 
zur  Trockne  abgedampft  und  nach  abermaligem  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  durch  Wasser  ausgezogen ;  die  abfiltrirte  Kieselerde 
wurde  noch  mit  Königswasser  behandelt,  ausgewaschen  und  ge- 
glüht, hierauf  gewogen,  ihr  Gewicht  betrug  55,03  Grm.  =:  58,98 
p.  C.  Aus  der  Flüssigkeit  wurde  das  Blei  durch  schwefelsaures 
Natron  gefällt,  der  Niederschlag  geglüht  und  gewogen,  er  betrug 
0,29  Grm.  =  0,213  Grm.  =  22,93  p.  C.  Bleioxyd. 

Eine  dritte  Menge  Glas ,  0,875  Grm.,  wurde  ebenfalls  mit 
Soda  aufgeschlossen,  das  gebildete  Silicat  aber  mit  Salzsäure  zer- 
setzt, nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  und  Befeuchten  mit  Salz- 
säure in  Wasser  gelöst,  die  Kieselerde  nebst  etwas  Chlorblei  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Schwefel- 
wasserstoifammoniak  digerirt  und  die  gebildeten  unlöslichen 
Schwefelmetalle  abfiltrirt;  diese  wurden  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure  durch  Salpetersäure  oxydirt,  zur  Trockne 
abgedampft  und  nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  Salzsäure  mit 
Wasser  ausgezogen.  Die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthielt  nur  Eisen,  das  wegen  etwas  beigemichter  organi- 
scher Substanz  vom  zerstörten  Filter  als  Schwefeleisen  gefällt 
und  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Eisenoxyd  verwandelt  wurde; 
68  betrug  0,019  Grm.  =  2,2  p.  C. 

Die  von  den  ungelösten  Schwefelmetallen  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  mit  Salzsäure  übersättigt,  bis  zum  Verschwinden 
des  Schwefelwasserstoffgeruchs  digerirt,  das  gefällte,  unbestimm- 
bare Mengen  Arsenik  enthaltende  Schwefelzinn  abfiltrirt,  durch 
Glühen  bei  Luftzutritt  in  Zinnoxyd  verwandelt  und  als  solches  be- 
stimmt; es  betrug  0,0085  Grm.  =  0,96  p.  C. 
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Die  hierTon  abfiltrirte  Flüssigkeil  wurde  mit  Kleesäure  ver- 
setot  und  mit  AmmoDiak  übersättigt,  der  entstandene  Niedendilag 
nach  dem  Befeuchten  mit  einer  hinreichenden  Menge  Schwe- 
felsäure vorsichtig  geglüht  und  gewogen ;  seine  Menge  betrug 
0,0805  Grm.  =;  0,033  Grm.  =  3,8  p.  C.  Kalk. 

Die  Menge  des  Arseniks  war  nicht  bestimmbar. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  also : 


Gold 

0,04d2 

Zinnoxyd 

0,69 

Eisenoxyd 

2,2 

Bleiozyd 

22,93 

Talkerde 

0,5 

Kalk 

3,8 

Natron 

5,796 

Kali 

6,7 

Kieselerde 

58,98 

Arsenik 

Spur 

101,6452. 

Lxxn. 

lieber  die  Farben  der  fein  yertheilten  undorchndi- 
tigen  Körper  in  durchfallendem  Lichte. 

Von 
(Jimrn.  de  i%.  et  de  Chim.  III.  S&ie.    T.  X  Juill.  1846.) 


Die  F.arbedes  durch  Blattgold  fallenden  Lichtes  ist  blau  und  i 
betrachtet  diese  dem  Golde  als  eigenthümlich,  da  auch  das  beim 
Niederschlagen  des  Goldes  fein  vertheilte  Gold  dieselbe  Farbe  zeigt. 
Zufällige  Beobachtungen  einzelner  Thatsachen  Hessen  mich  zuerst 
erkennen,  dass  dieses  Phänomen  nicht  allein  beim  Golde  statt- 
ßnde,  und  eine  weitere  Untersuchung  zeigte ,  dass  es  überhaupt 
bei  allen  undurchsichtigen  Körpern  eintrete,  sobald  sie  nur 
äusserst  fein  vertheiltsind  und  in  einer  Flüssigkeit,  in  einem  färb- 
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1  Dampfe  oder  Gase  savpeiidirt  sind.  Zu  gleicher  Zeit  habe 
idi  grfnnden,  das»  dieses  Phänomen  nnabhängig  ist  von  der  Be- 
sduiffeBheit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  man  die  Fällung  eines 
biten  Kdrpers  vornimmt,  nnd  dass  es  ebenfalls  gleichgültig  ist, 
welche  Farbe  der  Körper  selbst  habe.  Nur  die  Durchsichtigkeit, 
selbst  die  unvollständige,  der  festen  suspendirten  Körpertheilchen 
scheint  diese  Erscheinung  nicht  zu  Wege  zu  bringen. 

Bevor  ich  die  Ursache  dieser  gleichartigen  Färbungen  auf- 
suche^ ist  es  nöthig ,  die  Beobachtungen  und  Versuche  mitzuthei- 
len,  welche  mich  die  Allgemeinheit  dieser  Erscheinungen  kennen 
lehrten,  um  die  Richtigkeit  der  Resultate  daraus  berurtheilen  zu 
können. 

Um  die  blaue  Farbe  erkennen  zu  können,  muss  man  sich  an 
einem  etwas  dunkeln  Ort  befinden,  in  welchen  das  zerstreute  Licht 
ein  wenig  höher  als  der  Kopf  des  Beobachters  durch  eine  Oeffnung 
einfällt.  Hält  man  nun  ein  Blättchen  zwischen  Auge  und  Licht, 
80  bemerkt  man  die  blaue  Färbung  mit  mehr  oder  weniger  Leb- 
haftigkeit und  Reinheit,  je  nachdem  die  Dehnbarkeit  des  Metalles 
grösser  oder  geringer  ist.  Wenn  man  in  der  That  diese  Er- 
scheinung beim  Golde  ausgezeichneter  wahrnimmt  als  bei  den 
übrigen  Metallen,  so  liegt  dieses  darin ,  dass  das  Gold  unter  al- 
len das  dehnbarste  ist  und  daher  in  viel  feineren  nnd  gleicharti- 
geren Blättchen  hergestellt  werden  kann.  Ich  muss  bemerken, 
dass  die  Farbe  des  Körpers  selbst  einige  Modificationen  dieser 
blauen  Färbungen  hervorbringt;  gelbe,  rothgelbe  und  rothe  Kör- 
per theilen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  befinden,  eine 
intensivere  blaue  Färbung  mit  als  andere,  es  sind  die  complemen- 
tären  Farben  mehr  entwickelt.  Es  bringen  ebenfalls  die  grauen 
Metalle  und  eisengrauen  Metalllegirungen  dieses  intensive  Blau 
hervor. 

Die  weissen  Körper  nnd  die  farblosen  vind  es  endlich,  welche 
diese  Erscheinung  im  geringsten  Maasse  zeigen,  es  sind  indessen 
die  Fälle,  wo  sie  sich  auch  bei  diesen  deutlich  genug  zeigt, 
so  zahlreich,  dass  sie  keine  besondere  Ausnahme  zu  machen 
seheinen. 

I.  Versuche  mit  Metaüblättchen. 

1)  Blattsäber.  Die  blaue  Färbung,  welche  Silberblättchen 
xeigen,  ist  zwar  schwächer  als  die  des  Goldes,  aber  deutlich. 

Join.  f.  prakt.  Chemie.  XXXVHI.  6.  ^^ 
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2)  KupferbUUtchen.  Diese  haben  eine  aehr  nngleidie  Dieke 
und  einen  nicht  so  durchgängigen  Zusammenhang  ab  die  vorigen, 
sie  geben  daher  auch  weniger  vollkommene  Resultate  als  jene. 
Man  findet  aber  Puncto,  in  welchen  dieblaue  Färbung,  wenn- 
schon sie  mehr  in's  Schwarze  sich  zieht,  vollkommen  erkennbar 
ist.  Man  sieht  an  den  dickeren  Stellen  die  blaue  Farbe  des  Me- 
talles durch  schwarze  Flecken  unterbrochen. 

3)  Bläüchen  von  Gold-Silber  zeigen  die  blaue  Farbe  sehr 
deutlich. 

II.  Versuche  mit  pulverförmigen  Metallen  oder  mit  in  einer  FUU- 
sigkeit  chemisch  gefällten  Metallen. 

1)  Gefälltes  Silber.  Wenn  man  in  die  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber  das  unreine  Wasserstoffgas  leitet,  so  wie  es  sich 
aus  Eisenfeile  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt,  so  wird 
das  Silber  ziemlich  leicht  reducirt  und  bleibt  eine  Zeit  lang  in  dar 
Flüssigkeit  schwebend.  In  diesem  Zustande  lässt  diese  Flüssig- 
keit das  Licht  mit  fast  derselben  blauen  Farbe  durchfallen  als  das 
Gold  unter  denselben  Umständen. 

2)  Gefälltes  Quecksilber  zeigt,  wenn  man  die  Lösung  des 
salpetersauren  Quecksilbers  mit  unreinem  Wasserstoffgase  reds- 
cirt  hat,  dieselbe  blaue  Färbung,  nur  ein  wenig  schwächer. 

3)  Gepulvertes  Silber  zeigt,  wenn  man  es  in  Wasser  vertheill 
und  die  feinern  Theilchen  nach  Abzug  der  gröbern  im  Wasser 
schwebend  erhalten  werden,  dip  Erscheinung  sehr  deutlich. 

Wenn  man  überhaupt  pulverförmige  Körper  anwendet  lat 
diese  in  Wasser  vertheilt,  so  kann  man  die  blaue  Farbe  anfangt 
gar  nicht  erkennen,  indem  der  Durchgang  des  Lichtea  anfangt 
verhindert  ist.  Erst  nachdem  die  gröberen  Theile  zu  Boden  ge- 
fallen sind,  tritt  die  Erscheinung  ein.  Es  ist  daher  nöthig,  die 
Körper  möglichst  fein  zu  pulvern.  Auch  darf  man  nickt  dne  zu 
grosse  Quantität  anwenden,  weil  sich  das  Pulver  sonst  anf  die 
Gefässwände  niederschlägt  und  so  die  Beobachtung  stört.  Han- 
tig erzeugt  dieser  Absatz  auf  die  Gefässwand  selbst  die  bkine 
Farbe.  Fällt  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  zu  schnell  ii 
Boden,  so  macht  man  sie  durch  Gummi  oder  Harze,  die  man,  je 
nach  der  Natur  der  Flüssigkeit,  darin  löst,  mehr  consistent. 

4)  Gepulvertes  Antimon.     Vertheilt  man   dieses  Metall  in 
Wasser^  so  erscheint  dieses  im  auffallenden  Lichte  grau  und  te 
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darchfallenden  bläalicb.  Löst  man  in  dem  Wasser  etwas  Gummi, 
um  die  Hetallpartikeln  mehr  schwebend  zn  erhalten ,  so  tritt  die 
Erscheinung  lebhafter  ein.  Bei  einem  andern  Versuche,  bei  wel- 
chem das  Metall  viel  feiner  gepulvert  war,  trat  die  blaue  Farbe 
ebenfalls  lebhafter  ein. 

5)  Gepulvertes  WismutJ$  zeigte  die  blaue  Farbe  sehr  lebhaft. 
Als  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  geschüttelt  wurde, 
war  die  Farbe  so  intensiv  als  beim  Golde. 

6)  Gepulvertes  Arsen  verhielt  sich  wie  die  vorigen. 

III.   Versuche  mit  eisenfarbenen  Metalllegirungen, 

1)  Schwefelantimon,  Blaue  Färbung,  fast  so  stark  als  die  bei 
dem  Metalle  selbst. 

2)  .Braunstein^  2)  Schwefelblei  und  3)  Arsenkobalt  »von 
Tunaberg  eben  so. 

IV.  Versuche  mit  rothen  oder  geJbrothen  eli,   Ukörpem, 

1)  Rothes  Quecksilberoxyd.     Sehr  deutlich  blaue  Farbe. 

2)  Mennige^  dasselbe  Resultat. 

3)  Zinnober,^  deutlich  blaue  Farbe. 

4)  Eisenoxyd  (Englisch  Roth),  dem  vorigen  Resultate 
ähnlich. 

5)  Zerstossener  Blutstein^  sehr  deutlich  blau. 

6)  Englische  Bleiglätte,  deutlich  blau. 

7)  Kermes,  fast  so  blau  als  Gold. 

8)  Manganoxyd,  eben  so. 

9)  Realgar,  so  blau  als  Gold. 

10)  Arsensaures  Silberoxyd,    in    geringer   Menge   gefällt, 
sehr  merklich  blau. 

V.  Versuche  mU  gelben,  sehr  feinen  Puhem. 

1)  Massikot ,  sehr  merklich  blau. 

2)  BaMsch'Schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  nicht  sehr  deut- 
lich blau. 

3)  Sublimirter  Schwefel^    nicht   zerrieben    in  Wasser  ver- 
theilt,  nicht  deutlich  blau. 

4)  Sublimirter  Schwefel,  vorher  zerrieben  und  in  Wasser 
vertheilt,  deutlicher  blau. 
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5)  GefäMer  Schwefel^  durch  Stehenlassen  einer  Lösung  toi 
Schwefelwasserstoff  an  der  Luft,  sehr  schön  blau.  (Diesel 
scheinung  erklärt  ein  von  Font  an  beschriebenes  und  and» 
Schwefelwasser  von  Arri^ge)  beobachtetes '  Phänomen,  welckei 
beim  Zersetzen  an  der  Luft  eine  blaue  Farbe  annimmt  (FonUi 
Rech,  sur  les  eaux  des  Pyren.  p,  49). 

6)  Musivgold^  sehr  deutlich  blau. 

7)  Gelber  Ocher^  sehr  deutlich  blau. 

8)  Chromsaures  Bkioxyd^  ziemlich  deutlich  blau. 

VL  Versuche  mit  sehr  fein  vertheüten  schwarzen  Körpern, 
1)  Beinschwarz,  deutlich,  aber  schmuzig  blau. 
VIL  Versuche  mit  weissen  und  durchsichtigen  Körpern. 

1)  Kabmel,  sehr  deutlich  blau. 

2)  Zinnoxyd,  undeutlich  blau. 

3)  Kohlensaures  Bleioxyd,  ziemlich  deutlich  blau. 

Es  zeigen  ausserdem  noch  viele  weisse  oder  durchsichtige 
Körper,  selbst  organische,  z.  B.  Oxamid,  diese  blaue  Färbung,  ii- 
dessen  sehr  schwach. 

Ich  beschliesse  hiermit  die  Aufzählung  meiner  Yersnche,  wi^ 
wohl  ich  noch  eine  viel  grössere  Anzahl  derselben  angestcB 
habe,  da  sie  zur  Darlegung  der  Allgemeinheit  dieser  ErscheiBH| 
genügen  werden,  die  man  bisher  nur  dem  Golde  zugeschrieben hatti 

Die  Frage,  ob  das  blaue  Licht  allein  im  Stande  ist,  eine  to 
artige  Flüssigkeit  zu  durchdringen,  oder  ob  dieses  durch  eineAf 
Refraction  hindurch  gelange,  lasse  ich  dem  Physiker  zur  Entsekd 
dnng.  Es  wäre  darauf  zu  achten,  ob  diese  Erscheinung  sich  nlchtsi 
Erklärung  der  blauen  Färbung  der  Seen  und  Gletscher  benntM 
Hesse,  welche  bei  ersteren  vielleicht  durch  darin  verlheilte  feit 
Theilchen  und  bei  letzteren  durch  die  kömige  Beschaffenheit  k 

dingt  sein  könnte  etc Ich  meinerseits  behandelte  dieselk 

nnr  als  Chemiker,  um  zu  zeigen,  dass  diese  blaue  Färbung  dire 
alle  fein  vertheilten  undurchsichtigen  Körper  veranlasst  werde. 
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Ueber  die  Braunsteinprobe. 

Von 
jä.  Mjevoi. 

Ointrn.  de  Ihartn.  et   de  Chinu    IlL  S&ie,  JuiU.  1846.) 

(Aaszag.) 

Der  Verfasser  vervollständigt  in  Folgendem  das  früher  in  die- 
ser Zeitschrift,  Bd.  XXVI,  S.  151  bekannt  gemachte  Verfahren. 
Die  Methode,  von  der  die  Rede  sein  soll,  knüpft  sich  an  fol- 
gende Reactionen : 

1)  MnO,  +  2  Cl  H  +  2Fe  Cl  =  Hn  Gl  +  2H0  +  Fe^iGl,. 

2)  KO  CIO5  +  6C1  H  =  K  Cl  +  6H0  +  Cl«. 

Betrachtet  man  nun  zunächst  den  zu  untersuchenden  Braun- 

:>«ldn  als  durchaus  rein  MnOs  und  wägt  man  davon  eine  Quantität 

j^^  die  unter  dieser  Voraussetzung  1  Litre  Chlor  mit  Salzsäure 

VMtwickeln  und  daher  100  chlorometrischen  Graden  entsprechet 

afisste,  so  wird  man,  wenn  man  das  aus  der  Probe  reell  entwickelte 

^^JUor   bestimmt,  dessen   Menge  im  Allgemeinen  :=  100— x  fin- 

iden.     Man  lässt  dieses  durch  eine   Eisenchlorürlösung  absorbi- 

^nn,  weiche  so  viel  Eisenchlorür  enthält,  dass  dadurch  genau 

•1  Litre  oder  100^  Chlor  gebunden  werden  können.     Diese   Lö» 

...gosg,  nachdem  sie  100 — x  Chlor  aufgenommen  hat,  wirdmit  einer 

Auflösung  von  chlorsaurem  Kali,    die  für  jedes  Gramm  einem 

Grade  entspricht,  behandelt,  so  dass  die  davon  zur  vollständigen 

Ueberführung  in   Chlorid  angewandte   Menge  ebenfalls  =  x   ist 

tand  durch  einfache    Subtraction  den  Braunsteingehalt  erkennen 

läaal. 

Hat  ein  Brannstein  z.  B.  8,4  Grm.  dieser  Lösung  von  chlorsau- 
rem  Kali  erfordert,  so  erhält  man  den  Gehalt  an  reinem  Braun- 
stein ans  folgender  einfachen  Betrachtung: 
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Braunsteingehalt  -|-  x  Grm.  Lösung  von  chlorsaurem  Kali 

=100  Chlorgraden 
X  oder  durch  chlorsaures  Kali  angezeigte  Grade  =     8,4° 

Differenz  oder  gefundener  Braunsteingehalt    ==  91,6°. 

Man  muss  hier,  wie  in  allen  solchen  Versuchen,  wo  man  den 
Punct,  wo  ein  Zusatz  anfängt  vorherrschend  zu  werden,  erken- 
nen muss,  durch  ein  Mittel  den  Ueberschuss  wahrnehmbar  ma* 
eben.  Der  Verf.  wendet  dazu  das  im  Handel  vorkommende  Rea« 
genzpapier  an  und  vermehrt  den  unmittelbar  gefundenen  Gehalt 
um 0,5%  sodass  diese Correction  im  obigen  Beispiele  91,6°+0,5° 
=  92,1°  wird.  Der  Verfasser  zieht  es  jetzt  vor,  die  Lösung  des 
chlorsauren  Kali's  zu  messen,  während  er  früher  angegeben  hatte, 
dass  man  diese  wägen  solle. 

Will  man  nun  ferner  den  Braunstein  in  Beziehung  auf  die 
Menge  Salzsäure  prüfen,  die  er  erfordert,  um  eine  gewisse  Menge 
Chlor  zu  liefern,  um  zu  erfahren,' wie  viel  Salzsäure  derselbe 
durch  seine  Beimengungen  unnützerweise  verbraucht,  so  ist  unter 
den  verschiedenen  Verfahrungsweisen,  die  man  dazu  vorgeschla- 
gen hat,  die  einfachste  wohl  noch  diejenige,  bei  welcher  man 
prüft,  wie  viel  Marmor  eine  bekannte  Menge  Braunstein  und  eine 
ebenfalls  bekannte  Menge  Salzsäure,  nachdem  sie  erhitzt  worden 
und  die  flüchtigen  Producte  gesammelt  und  dem  Gemisch  wieder 
hinzugefügt  wurden,  aufzulösen  vermag.  Allein  diese  Methode 
ist  dadurch  fehlerhaft,  dass  der  Marmor  die  Eisenoxydsalze  fällt, 
die  sich  immer  beim  Mangan  finden.  Nach  den  folgenden  Be^ 
trachtungen  sucht  der  Verf.  diese  Uebelstände  zu  beseitigen.  Nack 
Dal  ton  concentrirt  sich  eine  Salzsäure  beim  Kochen,  wenn  »ie 
weniger  als  1,094  Dichte  hat,  und  destillirt  bei  100°  unveränderl 
mit  diesem  spec.  Gewicht.  Man  verdünnt  die  concentrirte  Sak- 
säure  daher  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Wasser,  wodurch  aie 
sich  jener  Dichtigkeit  nähert,  die  durch  Verbindung  mit  dem  Braan« 
stein  noch  vermindert  wird.  Beim  Kochen  dieser  so  verdünotaa 
Saure  mit  Braunstein  erhielt  der  Verfasser  eine  Flüssigkeit  als 
Destillat,  welche  0°  B.  zeigte  und  somit  keine  Salzsäure  in  merk- 
licher Menge  mit  übergerissen  hatte.  Das  Verfahren,  die  Menge 
Salzsäure  zu  bestimmen,  welche  eine  Braunsteinprobe  bedarf,  be- 
steht nun  darin,  dass  man  diese  Salzsäure,  die  man  ohne  Säurever- 
lust  kochen  kann,  mit  Braunstein  und   Zusatz  von  metallischem 
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Kopfer  koelit,  am  das  Eisen  in  Oxydul  sn  rerarandeln  and  dadurch 
naehker  die  Fällang  des  Eisens  durch  kohlensauren  Kalk  zu  ver- 
hitmi*  Man  kocht  in  einem  Kolben,  der  durch  einen  Kork,  durch 
welchen  ein  Rohr  geht,  verschlossen  ist,  giesst  die  Flässigkeit, 
wenn  sie  farblos  geworden  ist,  aus,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  wo- 
dnrek  sie  sogleich  abkühlt,  und  sättigt  mit  Kreide,  von  einer  ge- 
wogenen  Menge  derselben,  so  dass  der  Rest  derselben,  wenn  man 
ihn  wiederum  gewogen  hat,  die  verbrauchte  Menge  angiebt. 
Man  kann  demnach  leicht  in  einem  Braunstein  den  wirklichen  Ge- 
halt desselben  und  eben  so  die  Menge  Salzsäure,  die  durch  diesen 
ud  durch  die  lösliche  Gangart,  die  er  enthält,  verbraucht  wird, 
bealiinmen. 


LXXIV. 

Notiz  über  die  Säure  für  die  Probirnadeht. 

Von 

(Journ.  de  Fh.  et  de  O^im.  111:  Sdne,  Tom.  X.    JuiU.  1846.) 

Man  verdankt  Vauqu 6  lin  die  Ausmittelung  der  Beschaffen- 
heit des  Königswassers,  welches  san  in  der  Goldprobirkunst  an- 
wesdet.  Von  verchiedenen  Seiten  ist  diese  Flüssigkeit  mit  Un- 
recht allgemein  zur  Goldprobe  benutzt,  während  Vauquel in 
sie  nur  für  die  französischen  Bijouteriewaaren,  d.  h.  für  Legirun- 
gen,  die  ungefähr  750  Tausendtel  Gold  enthalten,  vorgeschlagen 
hat.  Die  Erfahrungen  haben  gelehrt,  dass  Goldwaaren  von  die- 
sem, und  um  so  mehr  die  von  einem  grösseren  Gehalt  an  Gold, 
nicht  von  der  Probeflüssigkeit  angegriffen  werden,  welche  dage- 
gen schlechteres'  Gold  angreift  und  auf  dem  Probirstein  nur 
einen  braunen  glanzlosen  Strich  hinterlässt.  Das  Yerhältniss, 
in  welchem  diese  Probeflüssigkeit  gemischt  wird,  ist  nach  Vau - 
quelin  folgendes: 

Salpetersäure  von  1340  (Wasser  =  1000)  Dichtigkeit  98  Theile 
Sabsäure  von  1173  2     „ 

Wasser  25     „ 
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Dieses  Gemisch  lasst  sich  nicht  allein  för  dieCroldproben,  lu- 
dern auch  für  die  Probe  des  silberhaltigen  Argentana  anweniei; 
man  erhält  auf  dem  Probirstein  sogleich  einen  weissen  Stridivw 
Chlorsilber,  während  bei  Abwesenheit  von  Silber  der  Strich  fol- 1  s 
ständig  verschwindet.     Versuche  lehrten,  dass  das  von  Yauqie*  Ie 
li  nangegebeneVerhältniss  unverändert  beibehalten  werden  köaie, 
nur  macht  es  dem  Probirer  Schwierigkeiten,  eine  so  starke  reiie 
Salpetersäure  zu  verwenden.     Da  diese   doch  verdünnt  werdei 
muss,  so  versuchte  ich,  dasselbe  Gemisch  durch  Anwendung  einer 
verdünnteren  Säure  herzustellen;  ich  bestimmte  die  Dichtigkdk. 
einer  Salpetersäure,  die  nach  dem  oben  angegebenen  YerhäitDUi 
von  98  Theilen  derselben  von  1340 Dichtigkeit  oder 37"  Beaam6 
und  25  Theilen  Wasser  gemischt  war.     Die  Dichte   dieses  Ge- 
misches fand  sich  =:  1,274  für  Wasser  =:  1. 

Man  kann  sich  daher  eine  solche  Probeflüssigkeit  bequemer 
durch  Anwendung  einer  Salpetersäure  von  dieser  Dichte,  welche 
31^  Beaum6  entspricht,  und  einer  Salzsäure  von  1,173  bichte 
oder  21°  Beaum6  verschaffen.  Die  Vorschrift  dazn  ist 
folgende  : 

Salpetersäure  von  31°  nach  Beaum6  125  Theile, 
Salzsäure  von  21°  2    „ 

Dieses  Verhältniss  liefert  demnach  dieselbe  Probeflüssigkeit, 
die  V  a  u  q  u  e  1  i  n  angegeben  hat,  und  der  Probirer  kann'  sich  die- 
selbe leichter  verschaffen,  da  er  stets  im  Besitz  einer  Salpetersäure 
von  32°  B.  ist. 


LXXV* 

Specifisches  Gewicht  der  Kieselerde« 

Hr.  Graf  Schaffgotsch  hat  (Poggend.  Ann.  der  Chem. 
u,  Phys.  Bd.  LXVIII,  St.  1)  eine  Reihe  von  Bestimmungen  desspec 
Gewichtes  der  Kieselerde  bekannt  gemacht.  Es  wurde  dabei  ge- 
funden, dass  geglühter  Opal  und  auf  chemischem  Wege  abgeschie- 
dene Kieselerde  viel  leichter  sind  als  Quarz,  und  dass  dasspec. 
Gewicht  des  ersteren,  nachdem  es  bis  zur  Entfernung  seines  gaa- 
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en  Wassergehaltes  gegläht  wurde,  weit  unter  dem  der  c&emisch 
largestellten  Kieselerde  liegt,  und  dass  dasselbe  bei  fortgesetztem 
ilühen  ohne  Aenderung  des  absoluten  Gewichtes  fortwährend 
teigt,  bis  es  mit  dem  der  letzteren  Kieselerde  zusammenfällt.  Die 
pec.  Gewichte  der  Kieselerde  verschiedener  Hodificationen  und 
lOs  Terschiedenen  Mineralien  abgeschiedener  sind  folgende  : 

I.  Quar»  utid  Sandstein. 

l)ZweiQuarzkrystalle  2,652  bei  IS'' 

2)  Krystallbrnchstücke  2,661    „  14,5" 

3)andereKry8tallbruch8tücke,geglüht2,647    „  14,0" 

4)  geglühtes  Quarzpülver  2,655    „  11,0" 

5)  dasselbe  2,649    „  11,0" 

Mittel  aus  diesen  5  Versuchen       2,653    „  13,0" 
.     6)  geglühtes  Sandsteinpuiver  2,653    „  13,0". 

II.   Clhemisch  dargestellte  Kieselerde. 

7)  Aus  Natrolith  2,22  bei  13,0" 

8)ausAnalcim  2,21  „12,5" 

9)au8Analcim  2,21  „  12,0" 

10)  aus  Analcim  2,19  „  12,5" 

11)  dieselbe  abermals  gewogen  2,19  „  12,0" 

12)  aus  Quarz  2,19  „  15,0" 

13)  andere  aus  Quarz  2,23  „  11,0" 

14)  aus  Kacholong  2,19  „  11,0" 

15)  aus  Hyalith  2,21  „  12,5" 

Mittel  der  9  Versuche  2,20  „  12,5". 

III.  Opalartige  MineraUen. 

16)  Geglühter  Schwimmkiesel  2,30  bei  30,5" 

17)  derselbe  anderer  Bereitung  2,28  „  12" 

18)  Schwimmkiesel,  mit  Salzsäure  ge- 

reinigt,   anhaltend  schwach  ge- 
glüht 1,97  „  14,5" 

19)  desgl.  4  Stunden  lang  geglüht  1,98  „  14,5" 

20)  Geyseritpulver,  heftig  geglüht  1,99  „  12,5" 

21)  dasselbe  noch  |  St.  geglüht  2,02  „  12,5" 

22)  desgl.  noch  3  Stunden  geglüht         2,11  „  12,5" 
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23)  desgl.  noch  eine  Stande  im  Wind- 
ofen geglüht 

24)  nicht  geglühter  Kacholong,  Stücke 

25)  geglühter  Kacholong 

26)  derselbe  in  Terpentinöl  gewogen 

27)  derselbe 

28)  derselbe 

29)  HyalithvonZ.,  nngeglühte  Stücke 

30)  derselbe  in  Stücken,  2  Standen  lang 
geglüht,  mit  Wasser  übergössen 
and  in's  Vacaam  gebracht 

31)  desgl.  gepulvert  und  geglüht  . 

32)  desgl.  im  Windofen  noch  1  Stunde 
geglüht 

33)  Hyal.  Ton  W.,  ungeglühte  Stücke 

34)  desgl.  andre  Stücke 

35)  derselbe,  geglühte  Stücke 

36)  voriger  gepulvert 

In  den  beiden  letzten  Versuchen  war  die  Luft  nicht  mitteb 
der  Luftpumpe,  sondern  nur  durch  anhaltendes  Schütteln  entfern 
worden. 

Hyalith  von  Waltsch,  in  Stücken  geglüht,  mit  Wasser  aber 
gössen  und  auf  12  Stunden  in*s 

37)  Vacnum  gebracht  1,34  bei  11,0° 

38)  desgL  gepulvert  1,44  „  11,0** 

39)  voriger  wieder  geglüht  1,50  „  11,0°. 

40)  Hyalith  vonWaltsch,  eine  neue  Quan- 
tität gepulvert  und  dann  geglüht      1,80  „  11° 

41)  der  vorige  im  Windofen  ^  Stunden 

geglüht  2,01  „  12,5° 


2,22  bei  12,5° 

1,97  „ 

14,0° 

1,82  „ 

14,0° 

1,82  „ 

12,0° 

1,84  „ 

14,0° 

1,81  „ 

11,5° 

2,18  „ 

10° 

1,95  „ 

12" 

2,04  „ 

12° 

2,20,, 

13,5° 

2,16  „ 

14,0° 

2,15  „ 

12,0° 

1,39  „ 

14,5° 

1,39  „ 

14,5°. 
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lieber  den  angeblichen  Thonerdegehalt  einiger 
Pflanzenaschen. 

Von 
Dr.    IF*.  Xnop. 

Für  phanerogamische  Pflanzen  ist  wohl  das  Resultat  der  neue- 
ren Untersuchungen,  dass  in  denselben  die  Thonerde  nicht  vor- 
kommt, allgemein  als  gültig  angenommen.  Sie  erscheint  bis  jetzt 
nur  noch  angeblich  in  einigen  Flechtenaschen. 

Die  Asche  der  sehr  sorgfältig  gewaschenen  Cetrar.  isUmdica 
gab  bei  den  Untersuchungen,  dieSchnedermann  und  ich  dar- 
über anstellten,  stets  Thonerde  zu  erkennen.  Eben  so  giebt 
Thomson  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  257)  in  den 
von  ihm  untersuchten  Flechten  dieselbe  an.  Der  Umstand  aber, 
dass  die  Flechten  an  ihrer  Basis  in  Röhren  verwachsen,  dass  fer- 
ner stets  ein  sehr  bedeutendes  Volumen  derselben  erforderlich  ist, 
um  eine  zur  Untersuchung  genügende  Menge  Asche  zubekommen, 
und  endlich  der  Umstand,  dass  die  von  uns  untersuchte  Flechte 
auf  Granitboden  gesammelt  war,  veranlasste  uns,  die  Frage,  ob 
die  gefundene  Thonerde  der  Flechte  angehöre,  mit  besonderer 
Strenge  iu's  Auge  zu  fassen.  Wir  schnitten  von  ausgesuchter 
grossblättriger  obengenannter  Flechte  alle  unteren  rinnenförmi- 
gen  Theile  ab  und  konnten  aus  der  sehr  sorgfältig  gewaschenen 
Flechte  nach  dieser  Yorsichtsmaa^regel  keine  Thonerde  mit  Si- 
cherheit nachweisen,  die  wir,  wie  ich  Bd.  XXXVllI,  S.46  angege- 
ben habe,  früher  gefunden  hatten.  Wenn  schon  wir  T h  o ms o  n's 
Angaben  nicht  weiter  geprüft  haben,  so  möchte  der  von  ihm  an- 
gegebene Thonerdegehalt  vielleicht  ebenfalls  nur  durch  mechanisch 
eingeschlossene  Bodentheilchen  zu  erklären  sein,  und  die  Thon- 
erde wohl  überhaupt  nicht  von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden. 


S48 


Lxxvn. 

Ueber  die  Anilide. 

Von 
€ferhardt. 

(JoKfA*  de  Iharm,  et  de  Chim,  JuiUet    1846.) 
(Anszng.) 

(Schlau  der  S»  306  abgebrochenea  Abhandlang.) 

Es  ist  bereits  S.  300  von  der  Einwirkung  der  conc.  Schwefel- 
säure auf  Oxanilid  die  Rede  gewesen  und  eine  Substans  erwähnt 
worden,  die  sich  dabei  bildet  und  mit  dem  Namen  Sulphanilsäiire 
bezeichnet  wurde. 

Man  erhält  diesen  Körper  auch  bei  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Formanilid  und  durch  Einwirkung  der  Hitze  auf  schwe- 
felsaures Anilin.  Man  kann  zu  seiner  Darstellung  das  Gemenge 
Ton  Oxanilin  und  Formanilin ,  welches  man  bei  Behandlung  des 
Oxalsäuren  Anilins  in  der  Hitze  erhält ,  benutzen ,  man  bringt  es 
in  Schwefelsäure,  so  dass  es  damit  einen  dicken  Brei  bildet,  und 
erwärmt  vorsichtig  so  lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattGndet 
Der  Rückstand  schwärzt  sich  nicht,  wenn  man  aufmerksam  arbei- 
tet, und  es  entwickelt  sich  dabei  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 
Hierauf  giesst  man  die  Hasse  in  eine  Schale  aus  und  lässt  sie  aa 
feuchter  Luft  stehen;  sie  wird  dadurch  fest  und  kryslaUinisck. 
Die  Krystalle  weicht  man  in  kaltem  Wasser  auf,  wäscht  sie  damit 
und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser. 

Ein  -weniger  vortheilhafter  Weg,  die  Sulphanilsäore  darsa- 
stellen,  liegt  in  der  Anwendung  von  Anilin  und  eines  gerittgea 
Ueberschusses  von  Schwefelsäure;  man  verdampft  das  Gemenge  bis 
zur  Trockne  und  erhitzt,  bis  sich  kein  Anilin  mehr  entwickelt.  Da 
das  schwefelsaure  Anilin  aber  nicht  schmilzt,  so  verkohlen  die  oi- 
tern  Schichten  häufig  früher,  als  die  oberen  eine  Einwirkung  e^ 
fahren  haben. 

Die  letztere  Entstehungsweise  ist  indessen  eben  so  einfacli 
als  die  bereits  erklärte  aus  dem  Oxanilin  und  Formanilin.    Behai- 
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delt  man  geringe  Mengen  des  schwefelsauren  Anilins  in  der  Hitzö, 
so  bildet  sich  nur  Wasser  und  Anilin  und  die  Umwandlung  ge< 
schiebt  ganz  vollständig.     Man  hat: 

(CßH^  N)a  SHa  O4  =  Ha  0  +  CßH^  N  +  CßH^  N  SO3. 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhalten,  stellt  die  Sulphanil- 

fiäure  grosse  rhombische  glänzende  Blättchen  dar.     Sie  ist  sehr 

sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen.     In 

Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  Weingeist  löst  noch  weniger  davon. 

.  Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analysen : 

I.  0,368  Säure,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,566  Kohlensäure 
und  0,147  Wasser. 

II.  0,371  Säure  anderer  Bereitung  gaben  0,572  Kohlensäure 
und  0,145  Wasser. 

III.  0,406  gaben  0,164  Wasser. 

IV.  0,383  gaben  0,525  schwefelsauren  Baryt. 

y.  0,323  gaben  25  Cb.  C.  Stickstoff  bei  22''  und  756  Mm. 

Die  Säure  krystallisirt  ohne  Wassergehalt  und  liefert  mit 
Natronkalk  nicht  mehr  Ammoniak  als  die  übrigen  Anilsalze. 

Die  oben  angegebenen  Data  führen  zu  folgender  Yer- 
gleichung: 


I. 

IL 

III. 

IV. 

V.     Berechnet. 

Kohlenstoff 

41,9 

42,0 

»9 

1? 

„       41,6 

Wasserstoff 

4,4 

4,3 

4,3 

»1 

„        4,1 

Stickstoff 

i> 

»> 

»1 

8,6 

8,0 

Schwefel 

»» 

59 

91 

99 

18,9     18,5 

Sauerstoff 

»5   ■ 

?? 

?1 

99 

„       27,8 

100,0, 

wobei  die  berechneten    Zahlen  aus     der  Formel    Cg  H7  N  SO, 
abgeleitet  sind. 

Der  Gehalt  an  Kohlenstoff  ist  dabei  ein  wenig  zu  gross  aus- 
gefallen, es  rührt  dieses  von  schwefliger  Säure  her,  die  sich  zugleich 
mit  entwickelt  hat ;  sie  ßndet  übrigens  eine  Controle  in  ihrer  Bil- 
dungs weise  und  in  ihren  Reactionen. 

Sie  hat  sehr  ausgezeichnete  Eigenschaften ;  sie  wird  durch 
Zusatz  von  Mineralsäuren  in  feinen  Mädeln  ans  der  Lösung  ihrer 
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Salze  abgeschieden.  Die  Losung  der  Säure  in  Wasser  wird 
durch  Chromsäure  ohne  Fällung  braunroth  gefärbt,  während  die 
eines  Anilinsalzes  dadurch  einen  blauschwarzen,  in*8  Kapferfarbeoe 
ziehenden  Niederschlag  fallen  lassen. 

Wässriges  Chlor  färbt  die  Sulphanilsäure  blass  carmfnroth, 
aber  diese  Farbe  geht  allmähligin  Rothbraun  über,  so  wie  die  von 
der  Chromsäure. 

Brom  verhält  sich  anders  damit ;  es  giebt,  so  sehr  man  aock 
die  Lösung  der  Säure  verdännen  mag,  eine  milchige  Flüssigkeit 
und  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  weissen  perlmutterglänzenjlen 
Niederschlag  ab. 

Hit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  die  Sulphanilsäure  reines  Anilia 
und  schwefelsaures  Salz. 

Cß  H7  N  SO3  +  (K  H)  0  =  S  (K  H)  O4  +  C^H^  N. 

Salpetersäure  greift  die  Sulphanilsäure  in  der  Kälte  nicht  an; 
erhitzt  man  aber,  so  entwickelt  sich  viel  Gas  und  es  erzeugt  sich 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit.  Diese  lieferte  aber  durch  Absatz 
nur  eine  harzige  Hasse  ohne  Krystalle. 

Wenn  man  die  Krystalle  der  Sulphanilsäure  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  zuerst  ein  wenig  hygroskopisches  Wasser,  dann 
schweflige  Säure  und  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  strahlig 
krystallinisch  wird;  dann  verkohlen  die  Krystalle,  ohne  zu  schmel- 
zen, und  behalten  ihre  Form  bei. 

Die  strahlige  Masse  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Auflösung 
ist  sauer  und  hat  den  Geruch  von  schwefliger  Säure.  Wenn  man 
ein  wenig  erwärmt,  verschwindet  der  Geruch  und  die  Flüssigkeit 
giebt  ferner  einen  in  Salzsäure  auflöslichen  Niederschlag ;  mit  Ba- 
rytsalzen trübt  sie  sich  durch  Kali,  indem  Anilin  frei  wird,  ent- 
wickelt mit  Schwefelsäure  schweflige  Säure  und  lässt  mit  Chrom- 
säure und  Chlorcalcium  Anilin  erkennen. 

Es  zersetzt  sich  daher  die  Sulphanilsäure  durch  die  Hitze  in 
Kohle,  schweflige  Säure  und  ein  Oel,  welches  sich  in  Berührung 
mit  Wasser  in  schwefligsaures  Anilin  verwandelt. 

Sulphanäsaures  Nairon,  Han  erhält  dieses  Salz  durch  Sät- 
tigen von  kohlensaurem  Natron  mit  Sulphanilsäure.  Das  Sab 
setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  schönen  achteckigen 
Tafeln  ab  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  ge- 
reinigt werden. 
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Dag  snlphanilsaiire  Natron  ist  in  Aether  nnanflöslich,  löst  sich 
aber  in  siedendem  Weingeist  und  setzt  sich  beim  Erkalten  daraus 
in  weissen  Nadeln  ab.  Aether  fällt  die  Weingeistlösung  in 
Flocken. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ergiebt  sich  aus  folgenden 
Analysen: 

I.  0,318  bei  lOO""  getrocknetes  Salzgaben  0,431  Kohlensäure 
und  0,095  Wasser. 

II.  0,339  gaben  0,420  schwefelsauren  Baryt. 
IIL  0,427  gaben  0,157  schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,5465  Krystalle  verloren  im  trocknen  Luftstrome  0,0815 
=  14,8  Procent  Wasser. 

Hieraus  erhält  man  folgende  procentische  Zahlen: 


I. 

II. 

IIL 

Berechnet 

Kohlenstoff 

36,9 

j? 

9» 

36,9 

Wasserstoff 

3,2 

?? 

99 

3,1 

Schwefel 

1» 

17,0 

59 

16,5 

Natrium 

»1 

V 

11,4 

11,7. 

Die  berechneten  Zahlen  sind  aus  der  Formel  (Cg  [Hg  NaJNSOs) 
abgeleitet. 

Das  sulphanilsaure  Natron  ist  sehr  Iiöslich  in  Wasser.  ,  Die 
achteckigen  Tafeln  enthalten  1  Aeq.  Wasser,  die  Rechnung  er- 
fordert 14,5,  während  der  Versuch  14,8  gegeben  hatte. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Glasrohre  schmilzt  das  getrocknete 
Salz,  giebt  dann  Wasser  ab,  bräunt  sich  und  entwickelt  unter 
Aufblähen  übelriechende  entzündliche  Dämpfe ;  zu  gleicher  Zeit 
verdichtet  sich  ein  braunes  Oel,  welches  Anilin  enthält. 

Sulphamlsaures  Kupferoxyd.  Die  Sulphanilsaure  wirkt 
schwer  auf  Kupferoxyd  und  leicht  auf  Kupferoxydhydrat  ein.  Die 
conc.  Lösung  i^t  grün  und  setzt  beim  Erkalten  kleine  dunkelgrüne 
Prismen  ab,  die  im  trocknen  Zustande  fast  schwarz  aussehen. 
Sie  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie  bei  100°  nicht  verlieren. 
Erhitzt  man  diese  Krystalle  weiter,  so  färben  sie  sich  gelb  und 
geben  Wasser  ab ;  löst  man  sie  darauf  in  Wasser,  so  nehmen  sie 
ihre  grüne  Farbe  wieder  an,  sie  stellen  daher  das  wasserfreie 
Salz  dar. 
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Beim  Glühen  bläht  sich  das  salphanilsaure  Kopferoxyd  wurm- 
förmig  auf. 

I.  0,375  im  Wasserbade  getrocknetes  Salz  liessen  beim  Glü- 
hen und  Behandeln  mit  Salpetersäure  0,110  Kupferoxyd  =  16^ 
Procent. 

Hieraus  erhält  man: 


I. 

II. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

30,5. 

?9 

30,0 

Wasserstoff 

4,2 

?1 

4,2 

Kupferoxyd 

?9 

13,0 

13,3. 

Die  Formel  Cg  (Hg  Cu)  N  SO3  +  2  Aq.  erfordert  die  ange- 
führten berechneten  Resultate. 

Sulphanüsaures  Ammoniak.  Die  Sulphanilsäure  löst  sich 
leicht  iu  Ammoniak.  Durch  freiwilliges  Abdampfen  erhält  mai 
aus  der  Lösung  feine  rechtwinklige  Tafeln  von  starkem  Glänze. 

Bei  starkem  Erhitzen  giebt  es  schweflige  Säure  und  dasseli»e 
Oel  wie  die  Sulphanilsäure. 

0,405  bei  100""  getrocknetes  Salz  gaben  0,546  Kohlensäure 
und  0,198  Wasser,  oder: 

Kohlenstoff         37,6 
Wasserstoff  5,4. 

Die  Formel  Cg  H7  N  SO3,  NH3  erfordert  37,8  Kohle  und  5,3 
Wasserstoff.  ' 

Der  sulphanilsäure  Baryt  entsteht  leicht  durch  kohlensauren 
Baryt  und  Sulphanilsäure,  in  rechtwinkligen,  in  Wasserlöslichen 
Prismen. 

Sulphanüsaures  Säberoxyd  erhält  man  auf  ähnliche  Weise, 
indessen  scheint  dabei  ein  Theil  des  Salzes  reducirt  zu  werden. 

Die  Sulphanilsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  welches 
mit  Anilin  beladen  ist;  die  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  erstarrt 
zu  Krystallen.  Diese  Krystalle  scheinen  nur  Sulphanilsäure  zu 
sein  und  in  der  Mutterlauge  finden  sich  noch  Krystalle  von  der 
Form  des  Rose'schen  wasserfreien  schwefelsauren  Ammoniaks. 
Wasserfreie  Schwefelsäure  verkohlt  das  Anilin ,  selbst  wenn  mu 
die  Mischung  abkühlt. 

Der  Schluss  der  Abhandlung  enthält  noch  folgende  Mitthei- 
lungen über  zwei  Anilinsalze. 
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Anäin  -  Chloromercurat. 

Man  erhält  nach  Hof  mann  durch  Vermischen  von  Qnecksil- 
ßrchlorid  mit  Anilin  in  weingeistiger  Lösung  eine  Verbindung 
[)n  folgender  Zusammensetzung: 

2C6H7N+3Hg2Cl2. 

Diese  Formel  ist  sehr  ungewöhnlich  und  noch  nicht  bei  Al- 
ilol'den  mit  Sublimat  Torgekommen.  Man  kannte  bisher  nur  das 
erhältniss  von  1 : 1,  2  :  1  und  1  :  2  unter  den  Aeq.  von  Anilin 
nd  Quecksilbersalz. 

Fällt  man  nun  das  in  Weingeist  gelöste  Anilin  durch  Sublimat 
i  der  Weise,  dass  nicht  alles  Anilin  ausgefällt  wird ,  so  erhält 
an  zuerst  einen  weissen  perlmutterglänzenden  Niederschlag; 
Itrirt  man  diesen  ab  und  setzt  man  von  Neuem  Sublimat  hinzu,  so 
Jlt  ein  Niederschlag,  der  nicht  mehr  dasselbe  Ansehen  hat;  er 
itizi  sich  aufs  Glas  in  nadeiförmigen  Krystallenab  und  die  Hasse 
38  Niederschlages  erscheint  körnig.  Kocht  man  diesen  zweiten 
iederschlag  mit  Weingeist,  so  wird  er  orangegelb,  die  Flüssig- 
Sit  hat  auch  eine  gelbe  Farbe  und  setzt  ein  Gemenge  von  farblosen 
id  von  orangefarbenen  Krystallen  ab. 

Sublimat  fällt  also  aus  der  Lösung,  je  nachdem  es  im  lieber- 
:hnss  angewandt  wird  oder  nicht ,  in  verschiedener  Verbindung. 
Dfi  ein  constantes  Salz  zu  erhalten,  muss  mau  des  Anilin  nicht 
inz  ausfällen.  Der  Kohlenstoff  in  einem  solchen  Producte  be- 
ug 31,2  Procent,  welches,  der  dem  Nicotin-Chloromercurate 
ichgebildeten  Formel  (Cg  H^  Nj)  Hgj  CI^  zufolge  berechnet,  := 
L,6  sein  müsste. 

Schon  bei  60°  erleidet  dieses  Salz  einen  Anilinverlust  und  se- 
it eine  geringe  Zersetzung ;  es  kann  nicht,  ohne  eine  gelbliche 
arbe  zu  erhalten,  geschmolzen  werden. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  -  Anilin. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fällt  aus  der  Anilinlösung  einen 
runen  Niederschlag,  der  noch  nicht  analysirt  *  ist.  Man  erhält 
lese  Verbindung  rein,  wenn  man  zu  in  Wasser  vertheiltem  Anilin, 
ozu  man  ein  wenig  Weingeist  gesetzt  hat,  schwefelsaures  Kupfer- 
xyd  in  verdünnter  Lösung  hinzufügt. 

Joam,  f.  prakt  Chemie,    XXXVttL  6.  %% 


354  Gerhardt:  Ueber    die   Anilide. 

Dieses  Salz  ist  sehr  constant ;  hat  maa  es  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, so  kann  man  es  ohneAenderung  mit  Wasser  auswaschen, 
nur  heisses  Wasser  zersetzt  es. 

I.  0,545  bei  100^  getrocknetes  Salz  liessen  beim  Glühen 
0,128  Grm.  Kupferoxyd. 

IL  0,628  gaben  0,144  Kupferoxyd. 

Man  hat  hiernach  : 

I.  IL  HitteL  Berechnet. 

Kupfer  18,7      18,3         18,5  18,5. 

Das  berechnete  Resultat  ist  aus  der  Formel  (Cg  H^  N)^  S  Cu^ 
O4  abgeleitet. 

Dieses  Salz  löst  sich  nicht  in  der  wässrigen  oder  weingeisti- 
gen Lösung  des  Anilins;  wenn  man  erwärmt,  so  wird  die  Flüssig- 
keit wie  das  Salz  in  der  Farbe  verändert.  Im  Glasröhrchen  er- 
hitzt, entwickelt  es  nicht  eher  Wasser,  als  bis  es  verkohlt.  Führt 
man  diese  Operation  in  einer  Retorte  aus,  so  gehen  Dämpfe  von 
Anilin  über,  das  Wasser  beladet  sich  mit  schwefelsaurem  Anilin 
und  es  setzt  sich  ein  überbasisches  Kupferoxydsalz  ab.  Die 
Zersetzungsweise  durch  Wasser  ist  folgende: 

2  (S  Cu2  O4,  2  Cß  H7  N)  +  H2  0  =  2  Ce  H7  N  +  (S  Hj  O4, 
2  Ce  H7  N)  +  (S  Cu2  O4  Cu2  0). 

Die  neue  Verbindung  ist  nicht  ein  Doppelsalz,  es  ist  ein  Kör- 
per von  demselben  chemischen  Typus  als  das  schwefelsaure 
Anilin. 

SH2  O4,  2C6  H7  N,  schwefelsaures  Anilin. 
S  Cu2  O4,  2C6  H7  N,  neues  Salz. 

Es  ist  schwefelsaures  Anilin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff 
durch  zwei  Aeq.  Kupfer  ersetzt  sind. 

Es  existirt  eine  ähnliche  Ammoniakverbindung,  sie  wurde  von 
Kane  analysirt  und  erscheint  als  ein  apfelgrünes  Pulver,  das  durch 
Wasser  im  Ueberschuss  zersetzt  wird  und  schwefelsaures 
Ammoniak,  freies  Ammoniak  und  schwefelsaures  Kupferoxyd 
bildet.  Diese  Verbindung  entspricht  dem  neutralen  schwe- 
felsauren Kupferoxyde. 

SH2  O4,  2NH3,  schwefelsaures  Ammoniak. 
SCu2  O4,  2NH3,  die  Verbindung  von  Kane. 
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Wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Alkaloi'de  sich  nicht  allein 
mit  Sauren,  so  wie  mit  allen  Arten  von  Hetallsalzen,  mit  Chlori- 
den, salpetersauren  Salzen  etc.  vereinigen,  so  findet  man  eine  Ver- 
schiedenheit zwischen  den  Metalloxyden  and  jenen.  Die  Alka- 
loide  und  das  Ammoniak,  welches  deren  Typus  ausmacht,  ver- 
einigen sich  einfacher  Weise  mit  Salzen  ohne  Wasseraustritt. 

Aus  dieser  Anilinkupferverbindung  kann  man  bei  einer  sehr 
erhöhten  Temperatur  sulphanilsaures  Salz  darstellen.  Es  ent- 
wickeln sich  Anilindä'mpfe,  und  wenn  man  nachher  die  Masse  in 
Wasser  ausbreitet,  so  zeigt  Chromsäure  durch  die  charakteristische 
rothe  Färbung  die  Gegenwart  der  Sulphanilsäure  darin  an. 


Es  entspricht  das  Oxanilid  C14  H,2  N^O^  dem   Oxaläther  und 

dem  Oxamid. 

„        „        das  Formanilid  C^  H7  MO  dem  Ameisenäther. 

„         „        das  Benzanilid  C13  H,]  NO  dem  Benzoeäther  und 

Benzamid. 

„  „  die  Sulphanilsäure  Cq  H^  SO3  der  Schwefel- 
säure, sie  ist  wie  diese  einbasisch.  Man  sieht,  welcher 
Theorie  man  auch  folge,  dass  die  Anilide  den  Amiden  und  den 
Aethern  gleichartig  erscheinen  und  zu  derselben  Classe  von  Kör- 
pern gehören  müssen.  Gewiss  wird  man  in  der  Folge  noch  Co- 
nide,  Chinide,  Cinchonide  etc.  entdecken. 


LXXVffl. 

Oxypikrinsäure   and  Styphninsäure  identisch. 

Unter  dem  Namen  Oxypikrinsäure  habe  ich  ein  Oxydations- 
product  der  Euxanthinsäure  durch  Salpetersäure  beschrieben  '*'), 
welches  sich  in  seinen  Eigenschaften  sehr  der  Pikrinsäure  nähert, 
sich  aber  in  seiner  Zusammensetzung  von  der  krystallisirten  Pikrin- 
säure durch  2  Aeq.  Sauerstoff  unterscheidet,  welche  die  Oxypi- 


♦♦)    D.  Joarn.  Bd.  XXXVII,  S.  409. 
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krinsäure  mehr  enthält.  R.  B  ö  1 1  g  e  r  und  H.  W  i  1 1  *)  haben  so 
eben  dieselbe  Säure  In  einer  Abhandlung  „über  eine  neue,  der 
Pikrinsäure  nahestehende  Säure^^ unter  Aem^?imen Siyphnmsdure 
beschrieben.  Sie  erhielten  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  verschiedene  sog.  Gammi-  oder  Schleimharze  (Am- 
moniak, Asa  foetida),  so  wie  auf  die  wässrigen  Extracte  vonFer- 
nambuk-,  Sandel- und  Gelbholz.  Am  Schlüsse  Ihrer  Arbeit  bemerken 
dieVerf.,  welchen  meine  Abhandlung  erst  zukam,  als  dieihrige  schon 
dem  Drucke  übergeben  war,  dass  sie  die  Styphninsäure  mit  der 
Oxypikrinsäure  für  identisch  halten,  obwohl  die  Beschreibung 
der  Eigenschaften  der  Oxypikrinsäure  von  der  der  Styphninsäure 
In  mehreren  Puncten  abweiche.  Ich  habe  durch  die  Güte  des 
Hrn.  Prof.  Böttger  eine  kleineProbederStyphninsäure  erhalten. 
Die  Vergleichung  derselben  mit  meiner  Oxypikrinsäure  hat  mir 
die  Identität  beider  Säuren  vollkommen  ausser  Zweifel  gesetzt. 
Die  Verschiedenheiten  zwischen  meiner  Beschreibung  der  Oxypi- 
krinsäure und  der  der  Styphninsäure  der  Herren  Böttger  und 
Will  sind  nicht  wesentlich.  Einige  Unvollkommenheiten  meiner 
Beschreibung  haben  ihren  Grund  darin,  dass  mir  bei  der  Kostbar- 
keit des  Materials,  woraus  Ich  sie  darstellte,  nur  sehr  kleine 
Mengen  der  Säure  zu  Gebote  standen  und  Ich  Mühe  hatte,  die  Eur 
Ermittelung  ihrer  wesentlichstenVerhältnisseerforderlichenHengen 
zu  gewinnen.  Uebrigens  finde  ich  nur  zwei  Abweichung«!  in 
unsern  Beschreibungen,  von  denen  die  eine  offenbar  auf  einem 
Druck-  oder  Schreibfehler  beruht.  Es  betrifft  dieselbe  die  Lds- 
lichkeit  der  Säure.  Ich  habe  zuerst  angegeben,  dass  die  Oxypi- 
krinsäure schwerlöslicher  ist  als  die  Oxalsäure,  von  welcher  man 
sie  deshalb  durch  Umkrystallisiren  trennen  kann.  Wenn  es  dann 
S.  410  weiter  heisst :  „Die  Oxypikrinsäure  löst  sich  in  reinem 
Wasser  ziemlich  leicht^  reichlicher  in  heissem  als  In  kaltem  etc'S 
so  muss  es  allerdings  statt  leicht  heissen:  schwer^  wie  sich  ziemlich 
deutlich  aus  dem  folgenden  Satze  ergiebt,  In  welchem  die  grosse 
Unlöslichkeit  der  Säure  iu  sauren  Flüssigkeiten,  selbst  im  Sie- 
den, erwähnt  Ist. 

Ich  habe  später  die  Löslichkeit  genauer  untersucht.     10,71 
6rm.  einer  bei  25°  C.  gesättigten  Lösung  hinterliessen  0,160  Gfm. 

0  Annalen  der  Ch.  u.  Pharm.    Bd.  LVIU,  S.  273.  (Janllidl.) 
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Säure.  100  Wasser  lösen  demnach  0,96  Sänre  bei  der  ang^egebe- 
nen  Temperatur.  Nach  den  Herren  B.  und  W.  bedarf  ein  Theil 
Styphninsäure  bei  62""  88  Theile  Wasser  zur  Lösung. 

Eine  wesentlichere  Verschiedenheit  Gndet  sich  bei  Angabe 
des  Geschmackes  der  Säure.  Ich  habe  angegeben,  dass  die  LO- 
suDg  der  Säure  einen  intensiv  bittern  Geschmack  besitze.  Dage- 
gen bemerken  die  Herren  B.  nnd  W. :  „Sie  schmeckt  weder 
büter  noch  sauer,  sondern  etwas  adstringirend.'^ 

Es  ist  möglich,  dass  ich  früher  keine  ganz  reine  Säure  ge- 
kostet habe,  allerdings  finde  ich  den  Geschmack  der  reinsten  Probe, 
welche  ich  noch  von  meiner  Säure  besitze,  mehr  zusammenzie- 
hend als  bitter,  jedoch  mit  einem  sehr  kratzenden  bittern  Nachge- 
schmäcke, welcher  sehr  lange  im  Gaumen  anhält.  Denselben  Ge- 
schmack besitzt  nach  meinem  Urtheile  und  dem  mehrerer  anderer 
Personen,  welche  ich  die  Säure  kosten  liess,  die  von  Hrn.  B  ö  1 1- 
ger  erhaltene  Styphninsäure. 

Andere  Verschiedenheiten  finde  ich  in  den  Beschreibungen 
der  beiden  Säuren  nicht. 

Die  Zusammensetzung  der  Styphninsäure  und  ihrer  Sähe 
stimmt  ganz  mit  derderOxypikrinsäure  überein,  in  der  Berechnung 
aber  weichen  die  Herren  B.  und  W.  darin  von  mir  ab,  dass  sie  die 
krystallisirte  Säure,  obwohl  sie  die  Säure  als  zweibasisch  erkennen, 
durch  C|2  H^  N3  O15  +  HO  ausdrücken,  während  ich  glaube, 
die  Formel  C]^  H  N3  0]4  +  2  EO  annehmen  zu  müssen.  Das 
zweibasische  Ammoniaksalz  scheint  mir  die  Frage  vollkommen  zu 
entscheiden,  es  ist  nach  meiner  Berechnung  C|2  H  N3  0,4  -f- 
2NH3  0,  während  nach  der  Annahme  der  Herren  B.  und  W.  das 
zweite  Aequivalent  der  Base  nicht  in  der  Form  von  Ammonium- 
oxyd,  sondern  von  Ammoniak  in  dem  Salze  enthalten  sein  würde, 
was  wohl  schwerlich  angenommen  werden  kann.  Die  einzige 
wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  meinen  Angaben  über  die 
Zusammensetzung  der  Säure  und  denen  der  Herren  B.  und  W.  fin- 
det sich  bei  dem  Silbersalze,  für  welches  sie  die  Formel  Cj^  H, 
N3  Oi5  +  2  AgO  +  HO  geben,  während  dasselbe  nach  meinen 
Bestimmungen  des  Silberoxydgehaltes  wasserfrei  zu  sein  schien 
=:  C|2  H  N3  Öi4  +  2  AgO.  Es  ist  mir  sehr  wahrscheinlich,  dass 
wir  verschiedene  Salze  untersucht  haben,  und  dass  das  Sil- 
bersalz sowohl  wasserhaltig  als  wasserfrei  erhalten  werden  kann. 
Das  Bleisalz  fanden  die  Verf.  eben  so  zusammengesetzt,  wie  ich  es 
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bei  der  Oxypfkrinsäiire  angegeben  hatte.  Es  enthill  4  At.  Blei- 
oxyd. Sie  fanden,  dasses  bei  starkem  Drucke  explodirt.  B.und  W. 
haben  ausserdem  eine  grosse  Anzalil  Salze  der  Säure  genauer  unter- 
sucht. Die  Oxypikrinsäure  hat  durch  die  Arbeit  der  Herren  ß.  und 
W.  einsehr  erhöhtes  Interesse  gewonnen,  insofern  sie  nun  als  eis 
allgemeines  Zersetzungsproduct  vieler  organischer  Stoffe  erscheint. 

Als  das  beste  Material  zur  Gewinnung  der  Säure  bezeichnen 
die  Verf.  das  im  Handel  vorkommende  Fernambukholzextract, 
welches  ihnen  über  18^  p.  C.  Säure  lieferte.  Ich  muss  dabei  be- 
merken, dass  ich  auch  aus  Blauholzextract,  wie  es  im  Handel  vor- 
kommt (Fernambukholzextract  habe  ich  nicht  versucht),  eine 
kleine  Menge  Oxypikrinsäure ,  neben  sehr  viel  oxalsaurem  Kalk, 
erhalten  habe.  E  r  d  m  a  n  n. 


LXXIX. 

Ueber  die  Zasammensetzung  des  Gases^  welches  das 
Meerwasser  zu  verschiedenen  Tageszeiten  absorbirt 

enthält. 

Von 
JB.  Mjewy, 

(Ann.  de  Oiim.  et  de  Fhys.  III.  Sdr.  Mai  1846.) 

Schon  früher  hat  Morren  nachgewiesen,  dass  das  Mee^ 
wasser  ein  Gas  absorbirt  enthält,  dessen  Zusammensetzung. n 
verschiedenen  Tageszeiten  variirt,  und  dass  die  Menge  desselben, 
die  in  4,5  Litern  enthalten  ist,  zwischen 29,7  und  53,6  Cb.  C. 
schwankt.  Für  das  Wasser  der  Lachen  ist  diese  Differenz  nach 
Morren  noch  grösser,  sie  liegt  zwischen  20,78  und  76,04  Cb.C. 
Der  Verfasser  hat  ähnliche  Versuche  angestellt,  und  um  die  Re- 
sultate mit  jenen  vergleichen  zu  können,  dieselben  Methoden 
befolgt. 

Gas  aus  dem  Meerwasser. 

Das  Wasser  wurde  zwar  meistens  in  der  Nähe  der  Küsten,  aber 
zur  Zeit  der  Fluth  aufgenommen,  um  es  möglichst  homogen  in 
bekommen.  Es  zeigte  sich  dabei  ohnehin ,  dass  sich  das  unmit- 
telbar an  der  Küste  aufgenommene  Wasser  eben  so  verhielt  als 
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das  in  einer  Entfernung  von  4  —  5  Lieues  geschöpfle.  Nach  eini- 
gen vorläufigen  Versuchen,  durch  welche  dieses  ausgemiltelt 
wurde,  wurde  das  Wasser  Morgens  und  Abends  geschöpft  und 
stets  dieselbe  Menge  dem  Versuche  unterworfen.  Der  Ballon  er- 
hielt jedesmal  4,45  Lilres  Wasser.  Derselbe  war  mit  einem  Korke 
und  Kautschuk  geschlossen,  das  durch  Kochen  ausgetriebene  Gas 
wurde  unter  einer  Glocke  aufgefangen  und  war  stets  so  vollständig 
durch  Kochen  ausgetrieben,  dass  0,25 — 0,50  höchstens  im  Ballon 
zarückblieben,  nachdem  das  Wasser  beim  Erkalten  in  den  Ballon 
zarückgestiegen  war. 

Die  von  Morren  empfohlene  Vorsicht,  vor  dem  Gebrauche 
des  Ballons  zuvor  Wasser  darin  zum  Sieden  zu  bringen,  wurde 
stets  befolgt  und  es  blieb  das  Wasser  immer  so  lange  in  dem 
Ballon,  bis  ein  neuer  Versuch  angestellt  wurde.  Das  Gas  wurde 
in  allen  Fällen  sogleich  analysirt. 

Bei  den  nachstehenden  Versuchen  wurde  das  Gas  immer  über 
ausgekochtem  und  einige  Tage  der  Luft  ausgesetztem  Wasser 
aufgefangen,  um  eine  Beimengung  von  Kohlensäure,  die  dasselbe 
gelöst  enthält,  zu  verhüten.  Ohne  diese  Vorsicht  erhält  man  eine 
sehr  wesentliche  Menge  Kohlensäure,  sowohl  aus  Brunnenwasser 
als  auch  aus  Meerwasser. 

Nachdem  das  Gas  aus  dem  Wasser,  welches  untersucht  wer- 
den sollte,  ausgetrieben  war,  wurde  die  Kohlensäure  durch  Kali 
gebunden,  das  rückständige  Gas  wurde  dann  in  das  Eudiometer 
gebracht  und  mittelst  Wasserstoff  analysirt.  Im  üebrigen  wurde 
das  Gas  nicht  in  drei  besondere  Portionen  getheilt  und  analysirt, 
sondern  es  wurde  die  ganze  Menge  sogleich  zur  Analyse  in  einem 
fort  benutzt,  um  allen  Verzug  zu  vermeiden,  da  die  Bestand- 
Iheile'des  Gases  nach  der  längeren  Berührung  mit  Wasser 
sich  änderten.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  der  Ana- 
lysen, welche  mit  den  im  Meerwasser  gelösten  Gasen  angestellt 
wurden : 
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In  der  angewandten  Menge 
von  4,45  Litres. 

In  100  Theilen 

• 
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CO 

? 
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CO 
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BT 
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P<r 

<r 
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P 

B 

05 

? 

P5 

{* 

11,9  Cb.C. 

25,0  Cb.C. 

49,')Cb.C. 

13,7 

33,5 

52,8 

10,6  Cb.C. 

56,7  Cb.C. 

51,2  Cb.C. 

12,0 

34,3 

53,7 

14,8  Cb.  C. 

24,5  Cb.C. 

49,4  Cb.C. 

16,6 

33,1 

50,3 

14,1  Cb.  C. 

28,6  Cb.C. 

52,3  Cb.C. 

14,8 

34,1 

51,1 

15,5  Cb.C. 

26,2  Cb.C. 

53,9  Cb.C. 

16,4 

32,8 

51,0 

13,8  Cb.  C. 

•29,1  Cb.  C. 

53,2  Cb.  C. 

14,1 

34,5 

51,5 

17,0  Cb.C. 

23,6  Cb.C. 

49,3  Cb.C. 

18,9 

32,9 

48,2 

16,0  Cb.C. 

25,8  Cb.C. 

51,2  Cb.C. 

17,2 

33,5 

49,3 

17,5  Cb.C. 

23,5  Cb.C. 

48,9  Cb.  C. 

19,4 

32,6 

48,1. 

1)  Der  Schwefelwasserstoff  wurde  mittelst  des  D  u  p  a  s  qu  i  er'- 
schen  Sulphhydrometers  bestimmt. 

2)  Die  4,45  Litres,  welche  oben  angegeben,  sind  die  stets 
angewandte  Menge  Wasser. 

In  Betreff  der  Variationen,  welche  Horr  e  n  ausgemittelt  hat, 
stimmen  diese  Versuche  sehr  gut  mit  den  seinigen  überein.  So 
ist  der  Sauerstoff  des  Tages  über  in  grösserer  Menge  als  des  Nachts 
darin  enthalten,  und  umgekehrt  laufen  die  Kohlensäuredifferenzen. 
Die  Zahlenresultate  dieser  Versuche  weichen  von  denen  Hor- 
ren^sab.  Die  Grenzen  für  die  Sauerstoffvariationen  sind  32,5 
bis  34,4  für  100  Theile,  während  Horren  31  bis  39  für  100 
Theile  angegeben  hat.  Auf  4,45  Litr.  beträgt  diese  Differenz 
23,5  —  29,1  Cb.  C.  Die  von  Morren  für  dieselbe  Quantität 
gefundenen  Grenzen  sind  29,7  Cb.  C.  und  53,6  Cb.  C. ;  sie  wur- 
den in  einer  anderen  Jahreszelt  gefunden,  indessen  glaubt  der 
Verf.  nicht ,  dass  dieser  Umstand  von  so  grossem  Einfluss  sein 
konnte. 

Die  Quantität  Kohlensäure,  welche  4,45  Litr.  Meerwasser  ge- 
löst enthalten,  variirt  zwischen  10,6  Cb.  C.  und  17,5  Cb.  C.  oder 
in  100  Theilen  zwischen  12,0  und  19,4,  je  nachdem  Sonnenschein 
war  oder  nicht.  Diese  Variationen  verhalten  sich  stets  umgekehrt 
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wie  die  des  SaaerstoffeB,  während  Mo rren  früher  angegeben, 
dass  sich  kein  constantes  Verhältniss  darunter  fände. 

Die  Variationen  des  Stickstoffes  Gnden  in  derselben  Weise  ab 
die  des  Sauerstoffes  statt.  Es  fanden  sich  als  Grenzwerthe 
für  4,45  Litr. Heerwasser  der  Zahlen  48,9  Cb.  C.  und  55,2  Cb.  C 
oder  in  100  Theilen  48,1  und  53,7;  allein  die  Zahlen,  welche  diese 
Variationen  ausdrücken,  sind  sich,  wie  bei  der  Kohlensäure,  nicht 
immer  gleich. 

Die  Versuche  zeigen  ferner,  dass  das  Heerwasser  stets  eine 
Menge  Schwefelwasserstoff  enthält,  die  zwischen  0,25  Cb.  C.  vd 
0,75  Cb.  C.  für  1  Litr.  Wasser  variirt.  Dieses  Resultat  ist  woU 
zuverlässiger  als  andere,  da  es  mit  unmittelbar  geschöpftem  Was» 
ser  erhalten  wurde,  während  bei  früheren  Analysen  das  Wasser 
längere  Zeit  in  Flaschen  aufbewahrt  gewesen  war. 

Es  soll  weiter  unten  davon  die  Rede  sein,  woher  dieser 
Schwefelwasserstoffgehalt  rührt  und  wie  hoch  seine  Heoge 
steigen  kann. 

Analysendes  Gases ^  welches  stehende  Wässer  enthäUen. 

Auf  den  Felsen  von  Calvados  und  andern  Orten  zei^t  du 
Meer  sehr  bedeutende  Niveauverschiedenheiten  and  hinterlüil 
in  den  Vertiefungen  mehr  oder  weniger  grosse  Wassermassei. 
In  diesen  stehenden  Wässern  bemerkt  man  häufig  sehr  üppip 
Vegetationen  von  Algen,  während  sie  in  andern  Fällen  fehlei 
Die  Fluth  erneuert  dieses  Wasser  in  24  Stunden  zweimal  uniU 
daher  für  die  Versuche  sehr  günstig.  H  o  r  r  e  n  hat  zuerst  8oiek| 
Umstände  zu  seinen  Versuchen  benutzt  und  ist  dabei  zu  sebrnef^i 
würdigen  Resultaten  gekommen. 

Es  folgen  4  Reihen  von  Versuchen;  die  erste  bezieht  sieb  i^j 
eine  Lache  der  Art,  die  keine  Algen  und   Thiere  enthielt,  A[ 
zweite  Reihe  auf  eine,   die  nurgrüue  Algen  enthielt,  dieiM 
wurde  mit  dem  Wasser  einer  Lache,  die  braune   Algen  eotiuek 
angestellt,  die  4.  endlich  mit  einer,  die  nur  Huschelthiere  entUA 
Die  Analysen  wurden  stets  auf  dieselbe  Weise  und  nnmitteihr 
nachdem    das   Wasser  geschöpft  war,  angestellt:  das  Wi>c 
wurde  in  Flaschen  von  Steingut  und  früh  und  spät  aafgenoM 
Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate. 
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Zusammeasetzangdes  ganzen  Gas- 
Yolamens. 


17.1  Cb.C, 

14.2  „ 
13,6  „ 

13.6  „ 
13,8  „ 

13.7  „ 

13.8  „ 


O. 

22,7 
21,7 
23,7 
21,8 
24,5 
23,6 
24,8 


N. 
46,7 
45,3 
47,2 
46,0 
48,7 
47,9 
49,0 


Zusammensetzang  in  100  Theileo. 


16,9 
17,4 
16,1 
16,4 
15,9 
16,1 
15,7 


o. 

N. 

32,7 

50,4 

32,4 
33,4 
33,2 
33,6 

50,2 
51,5 
50,4 
50,6 

33,0 
33,6 

50,9 
50,7 

Die  so  eben  aufgezählten  Resnltate  wurden  von  verschiede- 
nen Lachen  gewonnen.  Sie  enthielten,  wie  bemerkt,  weder  Al- 
gen noch  Thiere  und  lagen  zum  Theil  auf  Kalkstein,  zum  Theil  iif 
Sand.  Man  sieht  daher,  dass  das  Gas  in  solchen  Lachen  gewii- 
sermaassen  constant  ist;  die  geringen  Differenzen  mögen vielleickt 
von  den  mikroskopischen  Thieren  herrühren. 

IL  Analysen  von  einem  Gase,  toelches  aus  stellendem  Meerwasser^ 
foorin  grüne  Algen  vegeürten^  gewonnen  umrde. 

Die  Lache,  die  zum  Gegenstand  der  Untersuchung  worde, 
lag  bei  St.  Aubin  und  Bemi^res,  war  sehr  breit  und  enthielt  die 
folgenden  Algen :  Viva  Lin&a  Linn.  und  Ulva  Lactuca  Linn, 
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ZufiammensetzQDg  des  ganzen 
Gaset. 


Zosammensetzangin  100  Theilen. 


CO,. 

0. 

N. 

CO,, 

O. 

9,8Cb.C. 

28,4Cb.C. 

49,6  Cb.C. 

11,3 

36,4 

15,0     „ 

20,9     „ 

45,9     „ 

18,2 

31,3 

8,9     „ 

32,0     „ 

52,2     „ 

9,6 

38,0 

N. 
62,3 
50,5 
52,4 


III.  Analysen  eines  Gases  ^  welches  aus  stehendem  Meerwasser^ 
fioorin  braune  Algen  vmchsen^  gewonnen  vmrde. 

Die  Algeo  wareo  folgende : 

Fucm  vesiculosus  Lmn.     Fucus  rematus  Linn.  Hutc^ 

sia  nigrescens  Agardh.  HaUdrys  siUquosa  Lyngbye.  Chondm 

polymorphus  Lamouroux,     Zonaria  dichotoma  Ag.  Ceranm 
rubrum  Ag, 
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Zosammensetzang  des    ganzen 
Gases. 


Zasammensetznng    in  100  Theiien. 


16,4  Cb.C. 
15,1     „ 

n,7   „ 

15,7     „ 


O. 
50,3  Cb.C. 

52,2  „ 
52,5  „ 
57,7     „ 


N. 
50,3  Cb.C, 

52,2  „ 
52-5  „ 
67,7     „ 


N. 
47,0 
47,6 
47,0 

47,7 


Die  Reihen  II  und  III  zeigen  den  Einfloss  des  Sonnenlichb 
auf  das  Gas  bei  Gegenwart  der  grünen  Pflanzen.  In  II  varürt 
der  Sauerstoff  zwischen  31,3  und  38,0  auf  100  Theile,  in  Illih- 
gegen,  wo  in  dem  Wasser  nur  braune  Algen  waren ,  variirt  i&- 
selbe  nur  zwischen  35,1  und  37,2  für  hundert  Theile  oder  m 
sehen  27,7  Cb.  C.  und  31,2  Cb.  C. 

Eben  so  verhält  es  sich  mit  der  Kohlensäure ;  in  III,  K 
und  bei  den  grünen  Algen  variirt  der  Kohlensänregehalt  zwischei 
8,9  Cb.  C.  und  15  Cb.  C.  oder  zwischen  9,6  und  18,2.  In  DI 
dagegen  und  bei  den  braunen  Algen  variirt  die  Kohlensäure 
zwischen  15  Cb.  C.  und  17,7  Cb.  C.  oder  in  hundert  Theilei 
zwischen  15,1  und  17,9. 

Diese  Resultate  sind  in  physiologischer  Hinsicht  bemerkenf- 
werth.  Ebenfalls  siehtman,  dass  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstof 
in  den  Lachen,  die  Algen  enthalten,  grösser  ist  als  in  dem  Heer 
wasscr  und  denjenigen  Lachen ,  in  welchen  die  Algen  fehlei. 
Das  Mittel  aus  den  Versuchen  ist  0,41  Cb.  C.  für  1  Litr.  Wasser, 
während  für  das  Meerwasser  das  Mittel  0,31  Cb.  G.  und  for  du 
Wasser  algenfreier  Lachen  0,33  Cb.  C.  ist.  Diese  letzteren  Di^ 
ferenzen  erklären  sich  wohl  aus  der  Gegenwart  der  lifi* 
sorien. 

///.  Aumlysen  des  Gases  ^  toelclies  in  stehendem    Wasser,  d» 
Muschelthiere  enthielt  ^  gelöst  toar. 

Die  Lache,  deren  Wasser  untersucht  wurde,  lag  auf  dei 
Kalkfelsen  von  Lyon.  Sie  enthielt,  so  wie  die  meisten  dieser 
Gegend,  keine  Vegetabilien  und  ausser  Huschelthieren  keine  Wt 
lusken.  Diese  aber  fanden  sich  darin  in  sehr  aasgedehDtei 
Bänken.  Schon  in  ziemlicher  Entfernung  bemerkte  man  eiiei 
deutlichen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.  Folgende  Tikek 
enthalt  die  ResuUale. 
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Zusammensetzang  des  ganzen 
Volumens. 

CO^u.HS. 

0. 

N. 

COjQ.HS. 

o. 

N. 

32,9  Cb.  C. 
43,2     „ 

48,2     „ 

12,4  Cb.  C. 
6,5     „ 

6,8    „ 

42,9  Cb.C. 
45,2     „ 
45,7     „ 

37,1 
45,5 
45,7 

22,4 
12,5 
12,0 

40,5 
42,0 
40,3 

99 
51,0     „ 
59,9     „ 
60,6     „ 

»» 
0,7     „ 

99 
6,7     „ 

1,2     „ 

99 

9» 

45,7 
51,3 
52,9 

9» 

6,7 
1,2 

47,6 
47,5 

99 

In  diesem  Falle  zeigt  sich  eine  Eigenthümlichkeil,  in  sofen 
bei  den  vorhergehenden  je  nach  der  Intensität  des  Lichteste 
Sauerstoff  merklich  variirte.  Er  variirt  zwar  auch  in  dieici 
Falle,  allein  innerhalb  viel  engerer  Grenzen  ;  dazu  mnss  dflnk 
den  Schwefelwasserstoff,  wenn  er  in  grösserer  oder  i^eringcnt 
Quantität  vorhanden  ist,  eine  solche  Variation  des  Saaerstolb  ol* 
stehen. 

Die  Menge  an  Schwefelwasserstoffammoniak  variirte  sehrW 
trächtlich.  Es  wurden  1,40 — 7,43  Cb.  C.  gefunden.  Der  Schwefel- 
wasserstoff ist  in  dem  Wasser  stets  an  Ammoniak  gebunden,  nndut) 
wie  man  daraus  sieht,  dass  eine  Menge  Muscheln  in  dem  Wis« 
leben,  diesen  Thieren  nicht  nachtheilig,  auch  kann  man  ans 
Gesundheitszustande  in  der  Umgegend  nicht  schliessen,  dass  der 
selbe  für  Menschen  schädliche  Wirkung  habe.  Es  scheint,  dis 
man  mit  Unrecht  diesem  einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  it 
Atmosphäre  zugeschrieben  hat. 

Nach  den  vorhergehenden  Tabellen  sieht  man,  dass  sick  ■ 
dem  vom  Meerwasser  gelösten  Gase  der  Sauerstoff  am  Tage  M 
in  einer  etwas  grösseren  Menge  Gndet,  als  des  Nachts,  und 
die  Menge  Kohlensäure  im  umgekehrten  Verhältniss  dazu  stell 
Man  sieht  ferner  den  Einfluss  des  Sonnenlichtes  und  der  griM 
Algen  auf  den  Sauerstoffgehalt  des  Wassers.  Dass  der  Sek«!* 
felwasserstoff  sich  aus  den,  durch  organische  Materien  zn  Sdtut 
f elmetallen  reducirten  schwefelsauren  Salzen  bildet,  ist  bekannt, od 
es  ist  der  Ursprung  desselben  daher  leicht  nachzuweisen,  ebem 
aber  auch  sein  Einfluss  auf  den  Sauerstoffgehalt  des  WaMV 
leicht  einzusehen,  da  dieser  dadurch  vermindert  werden  mnss. 
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LXXX. 

Feber  die  Anflöslichkeit  der  Thonerde  in  ammoniaka- 
lischem  Wasser. 

Von 
«F.  Mäiaguti  ond  «F.  tHuroeher. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  IlL  Sdr.  Aoüt  1846.) 

Die  Chemiker  wissen,  dass  die  Thonerde  aus  ihren  Aaflösun- 
sn  nicht  vollständig  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  halten  aber 
ich  zugleich  die  Fällung  derselben  bei  Gegenwart  von  Salmiak 
r  vollständig.  Man  muss  aber  gestehen ,  dass  man  sich  nur 
ihr  wenig  um  die  nothwendige  Menge  von  Ammoniak ,  um  die 
lllung  vollständig  zu  bewerkstelligen,  bekümmert,  und  eben  so 
enig  hat  man  die  Frage,  ob  längeres  oder  kürzeres  Zusammen- 
eiben der  Flüssigkeit  mit  der  Thonerde  keinpn  Einfluss  auf  den 
lederschlag  ausübe,  in's  Auge  gefasst. 

Nach  Rose  wird  die  Thonerde  durch  Ammoniak  sehr  gut 
edergeschlagen ,  nur  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst 
»uren,  die  beim  Kochen  daraus  gefällt  werden,  und  kohlensaures 
nmoniak  fällt  dieselbe  Erde  besser  als  Aetzammoniak.  F re- 
in! us  nimmt  an,  dass  unter  Umständen,  aber  immer  nur 
hwierig,  wenn  Ammoniaksalze  in  hinreichender  Menge  in  der 
üssigkeit  gelöst  sind,  die  gefällte  Thonerde  in  geringem  Maasse 
ieder  gelöst  werden  könne.  Wenn  schon  manche  Chemiker, 
3  es  möglich  ist,  die  Anwendung  von  Ammoniak  als  Fällungs- 
[ttel  für  Thonerde  vermeiden,  so  hat  wohl  noch  Niemand  aus- 
»mittelt,  dass 

1)  die  Thonerde,  wenn  sie  durch  Ammoniak  ohne  Ammoniak- 
Ize  gefällt  wird,  in  wirklich  bemerkenswerther  Quantität  aufge- 
it  bleiben  kann ; 

2)  die  Menge  von  Ammoniak,  die  nöthig  ist,  um  dieselbe 
rde  vollständig  zu  fällen,  in  dem  Maasse  grösser  sein  muss,  als 
IS  Volumen  der  Flüssigkeit  und  des  Ammoniaks  zunehmen; 

3)  bei  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen  die  Thonerde  voll- 
>mmen  aus   ihren  Lösungen  gefällt   werden   kann ,  wenn  eine 
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längere  Zeit  zwischen  der  Fällung  und  dem  Filtriren  vergeht  und 
die  Flüssigkeit  vor  dem  Luftzutritt  geschützt  ist ; 

4)  das  beste  Mittel,  die  Thonerde  zu  fällen,  ohne  auf  alle 
die  übrigen  Nebenumstände  Rücksicht  zu  nehmen,  das  Schwefel- 
ammonium ist. 

Dieses  soll  durch  die  folgenden  Versuche  gezeigt  werden. 

Es  ist  sehr  leicht,  die  Auflöslichkeft  der  Thonerde  in  ammo- 
niakalischem  Wasser  darzuthun,  und  eben  so,  die  entschiedene  Fä- 
higkeit des  Schwefelammoniums,  dieselbe  zu  fällen,  zu  zeigen. 

Macht  man  zwei  Lösungen,  die  eine  von  2  Grm.  Ammoniak- 
alaun in  50  Grm.  Wasser,  die  andere  von  2  Grm.  desselben  Sal- 
zes in  200  Grm.  Wasser,  und  giesst  man  dasselbe  Volumen  Ammo- 
niak, z.  B.  15  Cb.  C,  in  beide  Flüssigkeiten,  so  sieht  man,  dass 
in  der  concentrirteren  Flüssigkeit  sich  ein  viel  beträchtlicherer 
Niederschlag  bilden  wird  als  in  der  verdünnteren.  Es  genügt, diese 
verdünnte  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  zu  theilen,  die  eine  durch 
Kochen  und  die  andere  mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  um 
noch  einen  Theil  Thonerde  zu  fällen. 

Wenn  man  statt  des  Schwefelwasserstoffes  Kohlensäure  in 
die  Flüssigkeit  hineinleitet,  so  wird  ebenfalls  noch  Thonerde  ge- 
fällt, allein  die  Menge,  die  gefällt  wird,  ist  nur  der  grösste  Theil 
der  noch  gelösten,  aber  nicht  die  ganze  Menge  derselben.  Ent- 
fernt man  nämlich  die  Thonerde,  die  durch  den  Schwefelwas- 
serstoff gefällt  wurde,  und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden, 
so  sieht  man  nicht  die  geringste  Menge  Thonerde  niederfallen, 
die  mit  Kohlensäure  behandelte  Flüssigkeit  dagegen  lässt  noch 
Flocken  von  Thonerde  fallen.  Es  würde  dasselbe  sein,  wenn 
man  die  Ammoniakthonerde  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Salmiak 
behandelte. 

Wenn  man  in  250  Cb.  C.  Lösung  der  Ammoniakthonerde,  die 
von  der  Auflösung  von  2  Grm.  Ammoniakalaun  und  Fällung  mit 
15  Cb.  C.  Ammoniak  herrührt,  10  Grm.  Salmiak  schüttet,  so  bildet 
sich  ein  sehr  bedeutender  Niederschlag  von  Thonerde.  Schüttet 
man  nun  nochmals  11  Grm.  Salmiak  in  die  Lösung,  so  fällt  nichts 
weiter;  bei  einer  nochmals  hinzugefügten  Quantität  von  10  Grm. 
Salmiak  aber  entsteht  nochmals  ein  geringer,  aber  merklicher  Nie- 
derschlag. 
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Auf  diese  Weise  erfordern  die  letzten  Antheile  der  Thonerde 
eine  grössere  Menge  von  Ammoniaksalz  als  die  ersteren,  und  man 
sieht,  dass  die  zur  Fällung  nöthige  Menge  von  Salmiak  wohl  mehr 
beträgt,  als  die  Chemiker  im  Allgemeinen  glauben. 

Uebrigens  wird  diese  Fällung  durch  Kohlensäure  und  durch 
Ammoniaksalz  vollständig,  wenn  man,  statt  zu  flltriren,  den  Nie- 
derschlag einige  Tage  in  verschlossenen  Gefässen  stehen  lässt ; 
es  fällt  alsdann  die  ganze  Thonerde. 

Diese  wenigen  Versuche  zeigen  schon ,  dass  die  Menge  von 
Thonerde ,  die  in  ammoniakalischem  Wasser  gelöst  bleiben  kann, 
sehr  beträchtlich  ist,  und  dass  es  auf  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
anf  die  Menge  kohlensauren  Ammoniaks  und  Salmiaks  und  endlich 
auf  die  Zeit,  bis  man  filtrirt,  dabei  ankommt. 

Endlich  ist  das  gewöhnliche  Schwefelwasiersfoffiammoniak, 
so  wie  man  es  in  den  Laboratorien  anwendet,  das  ausgezeichnetste 
Mittel,  um  alle  Thonerde  zu  fällen,  wobei  amhi  mf  die  übrigen 
Umstände  nicht  Rücksicht  zu  nehmen  braucht. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  genauere  Angaben  über  die 
schon  vorhin  genannten  Quantitäten. 
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Es  ergeben  sich  aus  dieser  Tabelle  folgende  beiden  Facta. 
Es  löst  sich,  wenn  das  Volumen  unverändert  bleibt  und  das  Ammo- 
niak darin  zunimmt,  mehr  Thonerde,  denn  es  nimmt  der  Verlust, 
den  man  an  200  Milligrm.  Thonerde  erleidet,  in  dem  Maasse  zu. 

Diese  Thatsache  bestätigt  sich  in  jeder  Reihe  bis  fast  auf  eine 
Ausnahme,  und  hat  auch  weiter  nichts  Ungewöhnliches,  da  man 
die  auflösende  Kraft  des  Ammoniaks  schon  kannte.  Bemerkens- 
werlher  ist  die  wiederaufgelöste  Menge  Thonerde.  Man  sieht, 
dass  in  der  Spalte  A  fast  ^V  ^^^  Thonerde  von  20  Cb.  C.  Ammo- 
niak, in  der  Spalte  D  ^^  davon  gelöst  wurden. 

Das  zweite  Factum,  welches  man  aus  der  Tabelle  abliest,  ist 
der  Elinfluss  des  Volumens  Wasser. 

Wenn  man  die  Resultate,  die  mit  gleichen  Mengen  Ammoniak 
erhalten  wurden,  mit  einander  vergleicht,  so  sieht  man,  dass 
der  Verlust  an  Thonerde  in  dem  Maasse  steigt,  als  die  Masse  der 
Flüssigkeit  zunimmt. 

Man  nimmt  z.  6.  wahr,  dass  5  Cb.  C.  Ammoniak  in  einer  Masse 
von  110  Cb.  C.  die  Fällung  von  2  Procent  Thonerde,  in  einer 
Hasse  von  4,70  Cb.  C.  aber  14  Froc.  Thonerde  in  Auflösung  be- 
halten haben. 

Die  Menge  Thonerde,  die  durch  Einfluss  von  Wasser  gelöst 
bleibt,  ist  unvermuthet  gross  und  macht  sich  selbst  neben  Ammo- 
niaksalz noch  bemerklich,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll. 

Es  ist  indessen  unmöglich,  diesen  Verlust  an  Thonerde  durch 
grosse  Massen  von  Wasser,auf  eine  exacte  Weise,  z.  B.  durch  eine 
Curve,  auszudrücken,  da  die  Zeit  mitwirkt,  die  bis  zum  Filtriren 
verfliesst,  so  wie  dieses  die  folgende  Tabelle  zeigt: 
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Diese  drei  Versuche  zeigen  den  Einflass  der  yerflossenen 
Zeit  Yon  der  Fällung  an  bis  zur  Filtration ;  man  sieht,  dass  die- 
selbe allein  im  Stande  ist,  die  Thonerde  Yollständig  auszufällen, 
ohne  alle  Beihälfe  von  Ammoniaksalz.  Diese  Wirkungsweise  ist 
aber  unregelmässig,  wie  man  aus  folgenden  Versuchen  sieht. 
Es  wurden  in  50  Cb.  C.  der  normalen  Ammoniakalaunlösung  400 
Cb.  C.  dest.  Wasser  gegossen  und  20  Cb.  C.  Ammoniak  hinzuge- 
fügt und  filtrirt.  Die  völlig  klare  Flüssigkeit  wurde  in  6  Fla- 
schen yertheilt,  die  durchaus  luftdicht  verschlossen  wurden,  und 
sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  eines  Monates  wurden  die 
Flaschen  untersucht  und  es  zeigte  sich,  dass  alle,  bis  auf  eine, 
Thonerde  abgesetzt  hatten;  beim  nachherigen  Kochen  der  Flüssig- 
keiten zeigte  sich  bei  drei  Flaschen  keine  weitere  Fällung,  bei 
der  fünften  zeigten  sich  nur  einige  Flocken. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  bei  selbst  ziemlich  langer  Zeit  eine 
Lösung  von  Ammoniakthonerde  bald  die  ganze  Menge  Thonerde, 
bald  einen  Theil  derselben  fallen  lässt.  Hieraus  ergiebt  sich  die 
Unmöglichkeit,  eine  Löslichkeitscurve  für  die  Ammoniakthonerde 
%n  construiren.  Von  dieser  an  und  für  sich  richtigen  Thatsache, 
dass  die  Thonerde  durch  Ammoniak  allein  vollkommen  fällbar  ist, 
iLann  man  aus  diesem  Grunde  keine  Anwendung  in  der  Analyse 
machen. 

Die  Fällung  einer  Substanz  durch  alleinigen  Einfluss  der  Zeit 
ohne  weitere  Hülfsmittel  von  Wärme  oder  Verdampfung  ist  etwas 
schon  Bekanntes,  die  der  Thonerde  reiht  sich  daher  unter  be- 
kannte Thatsachen  ein. 

Der  folgende  Versuch  zeigt  die  Art  und  Weise,  wie  die  Thon- 
erde allmählig  in  ammoniakalischem  Wasser  unlöslich  wird. 

Lässt  man  in  einem  verschlossenen  Gefässe  gallertförmige 
Thonerde  und  reines  Wasser  zusammenstehen,  so  sieht  man  nach 
Verlauf  mehrerer  Monate  die  gallertartige  Beschaffenheit  der 
Thonerde  verschwinden,  und  eben  so  wird  ihre  Löslichkeit  in  Säu- 
ren und  Alkalien  geringer.  Vielleicht  kann  man  dieses  so  er- 
klären, dass  sie  sich  in  dem  ammoniakalischen  Wasser  immer  in 
geringer  Menge  wieder  löst,  sowie  die  gelösten  Mengen  sich 
körnig  ausgeschieden  haben.  Im  Uebrigen  löst  sich  die  Thonerde 
nicht  blos  im  Ausscheidungsmomente,  sondern  auch,  wenn  sie 
schon  früher  gefällt  ist,  in  ammoniakalischem  Wasser. 

Der  Fall,  wo  man  die  Thonerde  hei  GegftWYi«t\.  N^tk  k\KSftÄ- 
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niakisalzen  fällt,  ist  der  gewöhnlichste,  und  es  ist  dabei,  wenn  man 
Irrthümer  umgehen  will,  zu  bemerken,  dass  man  die  Mengen 
Ammoniak,  die  zur  Fällung  angewandt  werden,  so  wie  das  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit  zu  beachten  hat. 

Von  den  Versuchen,  die  angestellt  wurden,  sind  im  Folgenden 
nur  diejenigen  mitgetheilt,  welche  die  ganze  Menge  der  Thon- 
erde  gaben,  und  die  unmittelbar  vorhergehenden.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  die  nöthige  Menge  von  Ammoniaksalz,  um  alle 
Thonerde  niederzuschlagen,  innerhalb  der  unten  angegebenen 
Zahlen  liegt;  indessen  sieht  man  stets  daraus  die  Grenzen,  die 
zu  beobachten  sind,  wenn  man  die  Thonerde  vollständig  fal- 
len will. 

Auf  den  ersten  Blick  sieht  man,  dass  die  Quantität  Thonerde, 
die  in  der  Lösung  bleibt,  nicht  von  Bedeutung  ist.  Unter  24 
Versuchen  finden  sich  22,  bei  denen  der  Verlust  an  Thonerde  ein 
und  ein  halbes  Procent  beträgt; 

Man  sieht  ferner,  dass  der  Einfluss  der  angewandten  Uenp 
von  Ammoniak  erst  dann  merklich  wird,  wenndasganze  Volumen 
der  Masse  sehr  beträchtlich  geworden  ist.  Es  erforderten  20 
Cb.  C.  Ammoniak  in  110  Cb.  C.  Flüssigkeitsvolumen,  um  nach  16 
Stunden  alle  Thonerde  zu  fällen,  dieselbe  Menge  Salmiak  als 
5  Cb.  C.  Ammoniak  in  demselben  Volumen  von  Flüssigkeit.  Sobald 
sich  aber  das  Totalvolumen  der  Lösung  gegen  200  Cb.  C.  hin  nä- 
herte, erforderte  die  Vermehrung  von  Ammoniak  auch  eine  soleiie 
von  Salmiak,  um  die  Thonerde  vollkommen  niederzuschlagen. 

Der  Einfluss  des  Totalvolumens  endlich  fällt  hier  wie  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen  sehr  in  die  Augen.  Um  2  Decigrm. 
Thonerde,  die  in  470  Cb.  C.  Vol.  gelöst  waren,  zufallen,  wurden 
40  Grm.  Salmiak  erfordert,  während,  um  dieselbe  Menge  aus  110 
Cb.  C.  zu  fällen,  nur  5  Grm.  erforderlich  waren. 

Es  bleibt  endlich  noch  übrig,  zu  zeigen ,  dass  das  Schwefel- 
ammonium die  Thonerde  ganz  vollständig  fällt ,  auch  wenn  kein 
AQimoniaksalz  weiter  vorhanden  ist. 

Folgendes  sind  die  Resultate  von  Versuchen,  die  dieses  za 
erledigen  scheinen : 


Thonerde  in  ammoniakalischem  Wasser. 
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Cb.  C. 

Cb.  c.     1 

Cb.  C. 

Ammoniakalaunlosung,  deren 
jedes  Cb.  C.  0,004  Thon- 
erde enthielt. 

Destillirtes  Wasser. 

Gewöhnliches  Schwefelam- 
moniam. 

Zeit  bis  zum  F*iltriren. 

Thonerde. 

50 
50 
20 

5  Min. 
0,200  Grm. 

50 

200 

20 

5  Min. 
0,200   Grm. 

50 

400 

20 

5  Min. 
0,200  Grm. 

Diese  bedeutenden  Fehlerquellen  bei  der  Fällung  der  Thon* 
erde  führen  noch  zu  der  Frage,  woher  es  kommt,  dass  bei 
80  vielen,  von  verschiedenen  Chemikern  angestellten  Analysen 
die  Thonerde  nicht  so  sehr  abweichend  gefunden  wird.  Es  ist 
dieses  dadurch  möglich ,  dass  man  entweder  Schwefelammonium 
anwandte,  oder  dass  Ammoniaksalz  genug  vorhanden  war,  oder 
eine  hinreichend  lange  Zeit  bis  zum  Filtriren  der  Thonerde  ver- 
floss,  um  diese  vollkommen  auszufällen.  Wie  gross  aber  ein 
Fehler  im  Thonerdegehalt  werden  kann,  lehrte  die  Analyse  des 
Laumonits,  der  22 — 24  p.  C.  Thonerde  enthielt. 

Es  wurden  bei  der  Analyse  dieses  Minerals  statt  dessen  nur 
8  p.  C.  erhalten,  als  die  Flüssigkeit  verdünnt  und  allerdings 
eine  gewisse  Quantität  Ammoniaksalz  vorhanden  war.  Die  Ana* 
lysen  vom  Kaolin  werden,  wenn  man  mit  Ammoniak  die  Thon- 
erde fällt,  sehr  fehlerhaft. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  noch  eine  Uebersicht  des  Ein- 
flusses von  Salmiak  auf  die  Fällungen  der  Thonerde. 
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LXXXI. 

Preisaufgaben. 

Die  Society  Hoüandaise  hat  für  das  Jahr  1848  die  folgenden 
'reisfragen  gestellt: 

I.  Kritische  Prüfung  der  Instramente,  die  zum  Messen  des 
Leuchtgases  dienen,  und  Beschreibung  eines   neuen  Appa- 
rats, der  fehlerfrei  das  verbrannte  Gas  mit  der  grössten  Ge- 
nauigkeit angiebt. 
IL  Die  Meinung,  dass  der  Stickstoff,  den   yerschiedene  Pflan- 
zenorgane enthalten,  seinen  Ursprung  dem  Ammoniak,  wel- 
ches in  der  Atmosphäre  enthalten  ist,  verdanke,  verbreitet 
sich  immer  mehr.     Diese  Ansicht  steht  mit  dem,  was  man 
über  die  Natur  der  Atmosphäre  und  ihren  Einfluss  auf  Er- 
nährung der  Yegetabilien  weiss,  im  Widerspruch  und  es 
giebt  bis  jetzt,  kein  einziges  Argument,  wodurch  dieses 
ausser  Zweifel  gestellt  würde.     Die  Societät  stellt  die  For- 
derung, dass  die  Beweise  für  und  gegen  diese  Ansicht  be- 
sprochen werden  sollen,  und  dass  durch  neue  Untersuchun- 
gen die  Quantitäten  Stickstoff,  die  in  den  Pflanzen  enthal- 
ten sind,  bestimmt  werden. 
III.  Welche  unorganischen  Verbindungen  sind  es,  die  man  im 
Pflanzenreiche  antrifl^?    Welche  sind  als  zufällige,  weniger 
nothwendige  und  weniger  allgemeine,  und  welche  sind  als 
nothwendige  und  vom  Pflanzenleben  unzertrennliche  zu  be- 
trachten ? 
IV.  Ezacte  Analysen  der  Substanz  des  Gehirnes  von  Personen 
von  verschiedenem  Alter  und  eine  Vergleichung  der  Zusam- 
mensetzung des  Gehirnes,   Rückenmarks  'und  der  Nerven 
desselben  Individuums,  so  vollständig  als  möglich. 
V.  Welcher  Natur   ist  die  gasförmige,  riechende  Materie,  die 
man  Ozon  nennt?     Welche    Bedingungen  sind   zu  ihrer 
Bildung  absolut   nothwendlg?     Wie    ist  ihre  Zusammen- 
setzung? Mit  welchen  Substanzen  verbindet  sie  sich,  und 
wie  kann  die  Kenntniss  derselben  benutzt  werden,  um  manche 
bis  jetzt  anerklärte  Phänomene  der  Chemie  zu  erkUren? 
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VI.  Vergleichung  der  physischen,  chemischen  und  für  Agricul- 
tnr  Wichligen  Eigenschaften  des  Guano's  mil  denen  der  ge- 
wöhnlichsten Düngungsmittel,  um  entscheiden  zu  könnei, 
ob  der  Guano  eine  stärkere  düngende  Kraft  als  diese  be- 
sitzt und  was  die  Ursache  davon  ist.     Es  wird  gewünsckt, 
dass  die  Guanosorten  gehörig  unterschieden  würden,  und 
dass  mau  zeige,  wie  dieselben  bei  der  Cnitur  der  Nutzpflai- 
zen  in  verschiedenem  Boden  benutzt  werden  können. 
Der  Preis  für  die  Auflösung  einer  dieser  Fragen  ist  eine  gol- 
dene Medaille  zum  Werthe  von  150  Flor,  und  ausserdem  noch 
eine  Gratification  von  150  Gulden,   wenn  die  Antwort  derselbei 
würdig  befunden  wird.     Die  Antworten  müssen  frankirt,   in  hol- 
ländischer, franz.,  engl.,  ital.,  lat.  oder  deutscher  Sprache  deut- 
lich geschrieben  und  mit  Billets  nach  üblicher  Weise  versehei, 
an  J.  G.S.  van  Breda,  den  Secrätaire perpätueleie  la  SocUUn 
Harlem  eingesandt  werden. 

Die  Antworten  müssen  f^or  dem  1.  Januar  1848  eingesandt  sein. 


LXXXII. 

Erklärung. 

Vor  Kurzem  reiste  ein  Hr.  Möller,  Apotheker  zu  Christin- 
nia,  in  Deutschland  und  besuchte  die  Laboratorien  zweier  unserer 
ausgezeichnetsten  Chemiker,  die  ich  nöthigenfalls  nennen  darf. 
•Es  sind  mir  durch  Ohrenzeugen  Aeusserungen  desselben  bekannt 
geworden,  die  ich,  da  mir  der  Weg,  den  Hr.  Moll  er  gegen  mich 
einschlägt,  gefährlicher  als  der  der  öffentlichen  Zeitschriften  er- 
scheint, nicht  mit  Stillschweigen  übergehen  zu  können  glaube. 
Hr.  Höller  bildet  sich  nämlich  ein,  ich  müsse  seine  Millheilnngei 
über  eine  Bearbeitung  der  Flechten,  die  er  in  einer  nordiscjien 
Naturforschergesellschaft  gab,  erfahren  haben ,  und  behauptete, 
meine  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX.  S.  103)  publicirte 
Abhandlung  über  die  Usninsäure,  so  weit  sie  die  Darstellung  nnd 
Eigenschaften  dieser  Säure  betrifft,  sei  ihm  bis  in's  Einzelne  ent- 
wandt. Ich  muss  bemerken,  dass  er  selbst  nicht  auf  den  analyü- 
jschen  Theil  Anspruch  macht,  und  es  handelt  sich  also  um  die 
Entdeckung  und  Beschreibung  der  Eigenschaften  der  Usninsäure. 
Wenn  Hr.  Möller,  ohne  nur  einen  Schritt  gethan  zu  haben,  sich 
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von  der  Möglichkeit  dessen,  was  er  behauptet,  zu  überzeugen, 
mich  geradezu  eines  an  ihm  begangenen  literarischen  Diebstahls 
beschuldigt,  so  würde  ich  seine  Beschuldigungen  ohne   weiteres 
umkehren  und  gegen  ihn  richten ,  wenn  sich  die  Sache  nicht  bes- 
ser durch  die  Thatsachen  erledigen  liesse  und  ich  mich  nicht  seit- 
dem schon  überzeugt  hätte,  dass  Hr.  Möller  wirklich  auch  die- 
selbe Säure  unabhängig  von  mir  gefunden  hat.     Wenn  es   dage- 
gen Hrn.  Möller  unmöglich  scheint,  dass  ich  die  Usninsäure  ohne 
seine  Hülfe  entdecken  und  beschreiben  konnte,  so  muss  er  es  1) 
übersehen  haben,    dass   die  Darstellung   der  Usninsäure,     also 
alles,  was  er  von  mir  reclamirt,  auch  von  den  Herren  Rochleder 
und  Hei  dt  zu  Giessen  unabhängig  von  mir  und   ihm  entdeckt  und 
iknnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXYUI,  Heft  1  bekannt  gemacht, 
also  um  ein  Vierteljahr  früher  als  von  mir  beschrieben  wurde.  Ich 
iüge  2)  hinzu,  dass  ich  mich  der  Notiz ,  von  welcher  unten  die 
Hede  ist,  sehr  wohl  erinnere,  halte  es  aber  für  genügend,  wenn 
ich  darauf  aufmerksam  mache,  dass  alles,  was  Hr.  Baron  v.  B  er- 
zelius  über  Hrn.  MöUer's  Arbeitmittheilte,  erst  in  Folge  des- 
sen geschah,  dass  Hr.  Hof  rath  Wo  hl  er,  wie  aus  seinem  unten 
mitgetheilten  Briefe  hervorgeht,  zuvor  von  der  meinigen  densel- 
ben benachrichtigt  hatte,  und  dass  diese  Notiz  ungefähr  dasselbe 
enthielt,    was  in  den  Verhandlungen  jener  Naturforschergesell- 
schaft, die  ich  erst  vor  8  Tagen  zum  ersten  Male  in  die  Hände  be- 
kam, gedruckt  ist;  es  heisst  darin:  Hr.  Möller  zeigte  aus  den 
Flechten,  die  genannt  sind,  dargestellte  Stoffe  vor,  die  krystallisirr 
bare  Verbindungen  geben.     Ich  muss  3)  anführen,  dass  ich  Hrn. 
MöllerseitdemineinemBriefeunterandern  geschrieben  habe:  es 
sei  mir  nichts  über  seine  Untersuchungsweise   bekannt  geworden 
und  er  möge  seine  Untersuchung  doch  in  einer  deutschen  Zeit- 
schrift bekannt  machen,  weil  ihm  sein  Antheil  daran  sonst   leicht 
verloren  gehen  könne.     Wenn  ich  dann  noch  4)  darauf  aufmerk- 
sam mache,  dass  der  ganze,  von  Hrn.  Möller  angenommene  Zu- 
sammenhang meiner  Arbeit  mit  der  seinigen  offen  vor  den  Augen 
des  Hrn.  Baron  v.  Berzelius  und   Hrn.  Hofrath  W ö h  1  e r  liegt, 
so  glaube  ich  zu  meiner  Rechtfertigung  genug  gethan  zu  haben 
und  lasse  nur  noch  den  Brief  des  Hrn.  Hofrath  Wo  hier  folgen, 
wovon  Gebrauch  zu  machen,  dieser  mich  ermächtigt  hat. 

Dr.  W.  K  n  0  p ,  Assistent  am  akad.  Laboratorium 
zu  Leipzig. 
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,,Wenn  das,  was  Sie  mir  von  des  Hm.  Höller'g  Behanptan- 
gen  schreiben,  seine  Richtigkeit  hat,  so  müssen  Sfe  dieselben 
nothwendig  für  Lügen  erklären  and  öffentlich  zuröckwefsen.   Hr. 
Höller  sollte  froh  sein,  dass  man  nicht  ihn  des  Diebstahls  b^ 
schuldigt.     Ohne   das  Genngste  von  der  Arbeil  oder   nur  der 
Existenz  des  Hrn.  M.zu  wissen,  erzählte  ich  in  einem  Briefe  Be^ 
zelius  von  Ihrer  Flechtenuntersuchnng,  als  einem  von  den  Ge- 
genständen, die  damals  bei  mir  im  Laboratorium  bearbeitet  wa^ 
den.     Darauf  bemerkte  Berzelius,  ohne  aber  Näheres  anzuge- 
ben, dass  ein  Hr.  H.  in  Christiania  mit  einer  ähnlichen  Arbeit  be- 
schäftigt sei  und  ähnliche  Resultate  erhalten  habe.      Sie  werdet 
sich  erinnern,  dass  ich  Ihnen  diess  mittheilte,  Sie  hatten  aber 
damals  Ihre  Arbeit  so  gut  wie  beendigt,  und  dass  jedenfalls  fhiet 
die  Priorität  der  Entdeckung  der  Usninsäure  zukommt,  kann  ifk 
aus  einem  Briefe   beweisen,  den  ich,  nebst  einer  Probe  Usnii- 
säure,  im  Winter  1842  von  Ihnen  erhielt,  ehe  Sie  noch  hier  «• 
gekommen  waren.     Wie  gedankenlos  und  unwahrscheinlich  diese 
Verläumdungen  des  Hrn.  H.  sind,  geht  schon  einfach  ans  dem  U» 
Stande  hervor,  dass   Berzelius  in  seinem  24.  Jahresberichte 
S.  376  ausführlich  über  Ihre  Arbeit  berichtet,  ohne  mit  einer 
Sylbe  der  des  Hrn.  M.  zu  erwähnen.  Hr.  Hö Her,  wenn  er  nidt 
unehrlich  oder  einfältig   erscheinen  will ,  wird  also  eingestehe 
müssen,  dass  die  Sache  einfach  die  ist,  dass,  wie  es  so  oft  ge- 
schieht, zwei  Personen,  die  eine  in  Deutschland,    die  andere  ii 
Norwegen,  ungefähr  zu  gleicher  Zeit  auf  dasselbe  Untersuchnngsge- 
biet  gerathen  sind  und  dasselbe  gesehen  und  beschrieben  haben, 
—  vorausgesetzt,  dass  Hr.  M.  seine  Beobachtungen  wirklich  b^ 
schrieben  hat,  was  mir  nicht  bekannt  ist.^^ 

WdhIer. 

Göttingen,  25.  Juli  1846. 
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Lxxxm. 

Analyse  des  Mineralwassers  von  Busko  bei  Krakau. 

Vom* 
Medicinalrath  Ritter  Dr.  v*  Meinrieh  in  Warscliaii. 

Das  seit  einigen  Jahren  durch  seine  segensreichen  Heilquellen 
berühmt  gewordene  Kron-Städtchen  Busko  liegt  zehn  Heilen  von 
Krakan ,  sechs  Heilen  von  Kieice,  auf  einer  heitern,  gesunden, 
bohen  Fläche,  welche  in  geringerer  und  grösserer  Entfernung 
TOD  kleineren  und  höheren  Bergen,  auch  selbst  bedeutenden  Ge- 
birgsketten, besonders  nach  der  südwestlichen  Seite,  umga- 
ben ist. 

Bnsko  war  noch  vor  10  Jahren,  als  ich  während  meines  vier- 
wöchentlichen Aufenthaltes  daselbst  die  dortigen  Quellen  analy- 
«irte'*'),  ein  höchst  unbedeutendes,  fast  nur  aus  hölzernen  Häusern 
erbautes  Städtchen,  dessen  unbemittelte  Einwohner  zu  jener  Zeil 
den  Kor-  und  Badegästen  wenig  Bequemlichkeiten  zu  verschaffen 
im  Stande  waren. 

Seit  der  Zeit  sind  in  der  Nahe  des  Brunnens  grossartige  Ge- 
bäude aufgeführt,  theils  zu  Wohnungen,  theils  zu  Bädern  bestimmt; 
die  Quelle  selbst  ist  von  einer  schönen  Rotunde  umgeben  und  vor 
dem  Einfluss  regnichten  Wetters  geschützt. 

Die  Umgebungen  von  Busko  bieten  dem  Naturforscher  man- 
ches Merkwürdige  dar.  Man  findet  ausser  anderen  Mineralien 
ganze  Lager  von  Kalkstein  und  Gips  in  bedeutender  Menge,  so- 
wohl anf  niederen  als  höheren  Gegenden  (so  wie  selbige  immer- 
währende Begleiter  der  Flötzformationen  sind),  ingleichen  koch- 
rahhaltige  Quellen. 

Im  Dorfe  Czarkow,  2-|  Meilen  von  Bnsko,  ist  ein  nnermess- 
liches  Schwefellager.  Das  Mineral  enthält  nach  der  durch  mich 
angestellten   Analyse  60  p.  C.  reinen  Schwefel,   und   ausserdem 


*)  Die  Reaaltate  obiger  cliemiflchen  Analyse,  welche  mit  der  jetzt 
wiederholten  wenig  differiren,  machte  ich  bereits  im  Jalire  1835  durch  den 
Dmck  öffentlich  belcannt 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    XZXVni.  7.  ^ 
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kohlensaaren  Kalk,  kohlensaure  Talkerde,  Gips  and  eine  geriiif 
Menge  Eisen. 

In  derselben  Entfernung  von  Busko  liegt  das  Kirchdorf  Sob 
mit  seiner  an  Kochsalz  reichhaltigen  Schwefelquelle,  ferner  f 
Stadt  Wislica  mit  zwei  eisenhaltigen  Schwefelquellen. 

Ganz  in  der  Nähe  der  Buskoer  Heilquelle  findet  man  sichtbi 
Spuren  von  massiven  Gebäuden,  welche  bereits  im  Jahre  178 
als  Gradirwerke  zur  Fabrication  des  Kochsalzes  bestanden,  - 
auch  sieht  man  hier  noch  eine  Quelle,  deren  Beslandtheile  il 
denen  der  Hauptqnelle  analog  sind ;  —  etwas  weiter  trifft  m 
eine  bedeutendere  Quelle,  die  auf  dem  Besitzthum  des  in  B«k 
prakticirenden  Arztes  Herrn  Winterfeld  liegt  and  dereii 
standtheile  nach  meiner  angestellten  Untersuchung  denen  derM 
koer  Hauptquelle  fast  ganz  analog  sind. 

Ich  hielt  es  für  zweckmässig,  auf  die  Ergebnisse  meiner  k 
pographisch-geognostischen  Untersuchungen  hinzudeuten,  wi 
jene  zu  den  qualitativen  Bestandtheilen  der  Buskoer  schwefd-^ 
salzhaltigen  Heilquelle  ohne  Zweifel  das  Wesentlichste  H 
tragen. 

Beschreibung  der  Quelle  selbst. 

Schon  beim  Eintritte  in  die  Rotunde ,  welche  jetzt  die  Bi 
ralquelle  umgiebt,  bemerkt  man  den  Geruch  nach  Schwefehn 
serstoffgas. 

Der  Brunnen  zur  Mineralquelle  hat  69  Zoll  in*s  Gevierte,  i 
gefähr  30  Ellen  Tiefe,  ist  regelmässig  ausgezimmert  und  ui 
folgenden  Zufluss  an  Wasser: 


1834. 
August. 

Zeitraum. 

Stärke  des  ZafloMes. 

Datum. 

Stunde.        Minute. 

NachCubikzol- 
len. 

Nacl^GanrfM' 

Den   6. 
Den  9. 
Den  15. 

99 

1 

15 

99 

99 

52,371 
104,753 
209,484 

I8I14 
725. 

♦)    Ein  Gamiec  :=  \icr  Quart  £=59381,87  Gran. 
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Das  frisch  geschöpfte  Wasser  ist  völlig  farblos,  klar,  durch- 
sichtig und  zeigt,  in  einem  verschlossenen  Gefässe  gewogen,  bei 
+  15°  R6aumur  und  bei  27'' 10'"  Barometerstand  als  speciB- 
sehes  Gewicht  1,017. 

Die  Temperatur  des  hervorquellenden  Wassers  blieb  constant 
bei  +  0°R6aumur.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  theil- 
weüe^em  Geruch  desselben  analog;  nebenbei  aber  stark  salzig 
«id  etwas  bitterlich.  Es  zeigt  weder  saure,  noch  alkalische 
Reaction.  In  einem  offenen  Glasgefässe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  trübt  sich  das 
Wasser  erst  nach  mehreren  Stunden,  es  scheidet  sich  Schwefel 
ypn  dem' durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zersetzt 
werdenden  Schwefelwasserstoffe  als  zartes,  weissgelbliches,  in 
dem  Wasser  längere  Zeit  umherschwimmendes  Pulver  aus,  mit 
diesem  zugleich  ein  weisses  salzartiges  Pulver,  welches  durch 
Stehen  des  Wassers  an  freier  Luft  durch  Verdunsten  seines  Anflö- 
songsmittels  beraubt  worden  ist,  welche  Eigenschaft  manchen  in 
Mineralwässern  vorkommenden  sauren  kohlensauren  Salzen,  als 
denen  von  Magnesia  und  Kalk,  eigenthümlich  ist. 

Hat  man  das  Wasser  mehrere  Tage  ruhig  hingestellt  und 
untersucht  nun  den  Bodensatz,  so  überzeugt  man  sich  deutlich 
von  dem  Schwefel,  dem  kohlensauren  Kalk  und  der  kohlensauren 
Magnesia. 

Wird  das  Wasser  in  einem  offenen  Gefässe  erwärmt,  so  trübt 
es  sich  sehr  bald  durch  sich  ausscheidenden  Schwefel,  kohlensau- 
ren Kalk,  kohlensaure  Magnesia  und  Gips,  welche  in  der  Flüssig- 
keit umherschwimmen ;  unterbricht  man  das  Verdunsten  bald  dar- 
auf, ftltrirt  nach  dem  Erkalten  Alles  und  verdunstet  das  Filtrirte, 
so  erhält  man  ein  völlig  weisses  Salz,  welches  sehr  geneigt  ist, 
Fenchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen. 

Fängt  man  das  Mineralwasser  unter  dem  Spiegel  der  Quelle 
in  Flaschen  auf  und  verkorkt  dieselben  so,  dass  die  möglichst 
geringste  Menge  atmosphärischer  Luft  den  Raum  zwischen  Wasser 
und  Kork  erfüllt,  und  verpicht  die  Flaschen  gut,  so  bleibt  das 
Wasser  viele  Monate  klar  und  unverändert  und  würde  demnach 
B^eeignet  sein,  gleich  den  ausländischen  Mineralbrunnen,  versandt 
EU  werden. 
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QualUatiee  Analyse. 

ä)  Um  die  gasartigen  Bestandtheile  des  Mineralwassers 
litatiy  zu  erforschen,  verfuhr  ich  folgendermaassen : 

Mittelst  eines  entsprechenden  Gasenlwichelangsapparats  ' 
den  aus  1000  Cubikzoll  des  Mineralwassers,  durch  Unterstützung 
von  Wärme,  alle  darin  enthaltenen  gasförmigen  Bestandtheile 
entbunden  tind  in  einem  nach  cubischem  Inhalte  gradnir 
len,  in  der  pneumatischen  Wanne  sich  befindenden  Cylinder  über 
Quecksilber  aufgefangen. 

Die  erhaltene  Menge  des  Gases  betrug  66  Cubikzoll ;  ich  Ter 
Iheilfe  das  Gasgemenge  in  mehrere  kleine,  mit  Quecksilber  ge- 
füllte Glascylinder. 

In  den  einen  Cylinder  wurde  ein  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchteter Krystall  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  das  Queck- 
silber zum  Gase  aufsteigen  gelassen.  Die  Absorption  des  Gases 
erfolgte  etwas  langsam,  das  Quecksilber  stieg  allmählig  in  die 
Höhe,  und  als  diess  aufhörte,  wurde  dieser  Versuch  als  beendigt 
angesehen.  Hierbei  hatte  sich  das  Blei  des  Schwefels  des  Schwe- 
felwasserstoffgases bemächtigt. 

In  einen  anderen  Cylinder  liess  ich  durch  das  Quecksilber 
trocknes  kaustisches  Kali  aufsteigen ,  welches  an  einem  Clavier- 
saitendraht,  der  zuvor  in  einem  Platintiegel  ausgeglüht  worden, 
befestigt  war. 

Die  Absorption  geschah  anfangs  rasch',  später  nur  langsam, 
weshalb  zur  Beendigung  des  Versuches  längere  Zeit  erforderlich 
war.  Dadurch  wurden  zwei  Gase  absorbirt,  nämlich  kohlensau- 
res Gas  und  Schwefelwasserstoffgas;  aus  diesem  Grunde  zeigte 
sich  hier  das  Nachdrängen  des  Quecksilbers  bedeutender.  Ein 
mit  diesem  eben  angeführten  übereinstimmender  Versuch  wurde 
durch  Schütteln  mit  Kalkwasser  angestellt. 

In  einen  andern   Cylinder  wurde  das  Gasgemenge,  welches 

durch  Blei  von  seinem  Schwefelwasserstoffgehalt  bereits  befreit  war, 

mit  einer  Aetzkalilösung  geachüUeU^  über  eine  solche  Auflösung 

gestülpt^  öfters  yersucheni,  o\)  iioä\  «viL^^OfiL^t^TL^^CL  ^«t  KssSL- 
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ösnng  staufände ;  als  diess  nicht  mehr  der  Fall  war,  wurde  das 
snrttckgebliebene  Gas  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder 
geleitet,  und  dann  liess  ich  zum  Gase  einige  Gran  Phosphor  auf- 
steigen. Die  Einwirkung  desselben  wurde  bis  zu  Ende  abgewar- 
tet, so  lange  nämlich,  als  eine  Verminderung  des  Gasvolumens 
noch  bemerkbar  war.  Der  Phosphor  verband  sich  allmählig  mit 
dem  Sauerstoffgase,  und  zurück  blieb  nur  Stickgas. 

Durch  diese  Versuche  wurde  ich  veranlasst,  Schwefelwasser- 
stoffgas, kohlensaures  Gas,  Sauerstoffgas  und  Stickstoffgas  quan- 
titativ zu  bestimmen. 

h)  Um  das  Ausscheiden  des  Schwefels  zu  verhüten,  verdun- 
stete ich  das  Mineralwasser  in  einer  tubulirten  Retorte,  mit  tubu- 
lirter  Vorlage,  an  deren  Tubus  ein  Ausgangsrohr  für  die  Gasarten 
gekittet  war,  und  verschaffte  mir  eine  hinreichende  Menge  Salz. 
Das  Abdampfen  in  der  Retorte  wurde  nur  so  lange  fortgesetzt, 
bis  etwa  zwei  Drittheile  der  Flüssigkeit  verdunstet  waren. 

Jetzt  wurde  Alles  in  eine  Porcellanschale  gegossen,  die  Re- 
torte mit  destillirtem  Wasser  nachgespült  und  die  salzhaltige 
Flüssigkeit  im  Sandbade  bis  zur  Trockne  verdunstet.  Das  erhal- 
tene Salz  war  von  nicht  ganz  weisser  Farbe.  Es  wurde  nun  ein 
Theil  von  diesem  Salze  in  der  sechsfachen  Menge  destillirten 
Wassers  gelöst,  wo  jedoch  ein  sehr  schwer  löslicher  Salzrückstand 
verblieb. 

Nach  dem  Aufhellen  der  Flüssigkeit  ward  Alles  auf  ein  Filter 
von  Josephpapier  gegeben,  der  Salzrückstand,  auf  demselben  mit 
destillirtem  Wasser  ausgelaugt  und  getrocknet,  einstweilen  bei 
Seite  gelegt. 

Die  abGItrirte  Flüssigkeit  wurde  In  mehrere  Theile  getheilt 
und  anf  folgende  Weise  geprüft : 
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4. 


Reagens. 


Reaction. 


Ursache 


7. 


10. 


11, 


12. 


Aqua  hydrosulphurtaa, 

Liquor  Ammonn  sul- 
phurati. 

Solutio  Ammonümuri' 
afRrtmit  Zusatz  von  Lt- 
quor  Ammonn  eauatici. 

tdquor  Ammonn  cau- 

9ft0t« 

Liquor  Ammonü  oxa- 
Kci  mit  Salmiaklo- 
song. 


Phosphas  ammonicus 
basicus,  zar  von  N.  5 
abfiltrirten  Flüssig- 
keit zugesetzt. 


Chlor- Platin. 


Solutio  Plumbi  acetici. 


Solutio    Nitratis    Ar- 
genii 


^m^f/um- Auflösung  mit 
Salpetersäure. 


^m^Ium-  Auflösung  u. 

a)  die     geringste 
Menge  Chlor, 

b)  eine     grossere 
Menge  Chlor. 

Durch  Chlorbaryum. 


Keine  Andeutung. 
Keine  Andeutung. 

Keine  Andeutung. 

WeisseTrübung,dorcb 
kaustisches  Kali  nicht 
verschwindend. 

Weisse  wolkige  Trü- 
bung,nach  d.  Erwärmen 
weisser  Niederschlag, 

Augenblicklich  weisse 
Trübung,  bald  nach- 
her weisser  Nieder- 
schlag undBelegung 
der  Wände  des  Ge- 
fässes  mit  diesem 
Niederschlage. 

Keine  Andeutung. 

Weisser  Niederschlag, 
in  derKälte  nicht  völlig 
durch  Salpetersäure 
verschwindend. 

Weisse  dickflockige 
Trübung,durch  Liquor 
Ammonii  caustici  nicht 
völlig  verschwindend, 

Nach  kurzerZeit  in  der 
Mitte  der  Flüssigkeit 
sich  bildende  bläulich* 
rothe  Zone,  bei  -f  20* 
R.  nach  einiger  Zeit 
verschwindend. 


a)  bläuliche  Färbung, 

b)  keine  Andeutung, 
Schnell  sich  bildender 


Kein  Met 
Kein  Met 

^  Keine  Thou 
Talkerd 
Kalkerd 

Talkerd« 

Wed.Kalin.Äa 

Schwefelsä 


Chlor-   und  Je 
bindnngei 


Jodmetal 


a)  Jod, 

b)  kein  Brom. 

Schwefel» 
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Dnreh  diese  Reactionen  ersieht  man  also  die  Gegeawart  von 
hlor,  Jod  und  schwefelsauren  VerbinduDgen  mit  Natrium,  Cal- 
Imm,  Magnesium  oder  deren  Oxyden,  was  das  weitere  Verfah- 
w  uns  deutlicher  erkennen  lassen  wird. 

Ich  komme  nun  auf  den  Salzrückstand  zurück,  welcher  auf 
em  Filter  geblieben  war.  Derselbe  wurde  mit  etwas  destillirtem 
iTasser  angerührt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  übergössen,  wo- 
ei  durch  Aufbrausen  das  Entweichen  der  Kohlensäure  sich 
and  gab. 

Indem  ich  fast  dieselben  Reagentien  wie  oben  anwendete, 
0  fiberzengte  ich  mich  von  der  Anwesenheit  des  Gipses,  kohlen- 
tnren  Kalkes,  der  kohlensauren  Magnesia  und  einer  geringen 
lenge  Extractivstoff  (Humus). 

Bei  der  chemischen  Prüfung  der  Auflösung,  welche  erhalten 
mrde  durch  wiederholtes  Digeriren  des  trocknen  Salzes  mit  ab- 
jslutem  Alkohol,  Vermischen  mit  Wasser  und  Verflüchtigen  des 
Weingeistes,  fand  ich  nur  salzsaure  Magnesia,  doch  keinen  salzsau- 
m  Kalk.  Ich  war  nun  überzeugt ,  dass  ich  bei  der  quantlta- 
ren  Bestimmung  es  mit  folgenden  Verbindungen  zu  thun  haben 
iirde,  als  mit: 

Chlomalrium, 
Chlormagnesium, 
Jodmetall, 

schwefelsaurer  Magnesia, 
schwefelsaurem  Kalke, 
kohlensaurem  Kalke, 
kohlensaurer  Magnesia. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  nicht  auch  schwefelsaures  Natron 
»rhanden  sei,  worde  folgender  Versoch  angestellt: 

Ein  Theil  des  trocknen  Salzes  wurde  mit  etwas  Kohlenpulver 
»mengt,  durch  Besprengen  mit  einigen  Tropfen  Baumöl  ein  der- 
«  Teig  daraus  geformt  und  das  Ganze  in  einem  bedeckten  Por- 
Ilantiegel  eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt;  die  Masse  schmolz 
Dht,  sondern  glühte  nur  und  verflüchtigte  Schwefel.  Diess  war 
)weis,  dass  nicht  schwefelsaures  Natron  vorhanden,  denn  diess 
tte  eine  Leber  gebildet,  die,  in  Wasser  gelöst,  durch  Zusatz 
»er  verdünnten  Säure,  Schwefelwasserstoff  würde  entbanden 
beii;  diess  war  aber  keineswegs  der  Fall,  und  hierdurch  ge- 
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nugsam  erwiesen,   dass  nur  schwefelsaure  Hag^esia  Toriumdei 
sein  müsse. 

Des  Jods  wnrde  schon  in  der  Prüfung  der  anflöslichen  Yv- 
bindungen  Erwähnung  gethan ;  doch  zeigte  es  sich  in  so  geringer 
Menge  vorhanden,  dass  die  quantitative  Bestimmang  nicht  gan 
leicht  sein  dürfte. 

B. 

Quantüaüf>e  Anab/se, 

ä)  Gleichwie  die  Entwickelung  der  gasartigen  Bestandtkdk 
aus  dem  Mineralwasser  bei  der  qualitativen  Analyse  bewerksteUigt 
wurde,  so  geschah  diess  auch  hier  im  Wesentlichen  auf  die  liii- 
liche  Weise.  Es  würde  mithin  unnütz  erscheinen,  wollte  idi  im 
schon  Angeführte  noch  einmal  wiederholen. 

Ich  Hess  also  aus  demGasentwickelungsapparate  die  auslOOO 
Cubikzoli  Wassers  frei  werdenden  Gasarten,  66  Cabikzoll  ai 
Volumen,  zuerst  durch  einein  einem  Woulffschen  Apparate 
befindliche  saure  essigsaure  Bleioxydauflösung  streichen ,  in  dtf 
Absicht,  dass  alles  Schwefelwasserstoffgas  gebunden  würde,  wel- 
ches auch  stattfand.  Die  saure  essigsaure  Bleioxydanflösung  war 
zuvor  so  erwärmt  worden,  dass  über  derselben  eine  Atmosphire 
von  Essigsäuredämpfen  sich  befand,  damit  das  kohlensaure  Gai 
nicht  mit  aufgenommen  werden  möchte. 

Das  von  der  Bleiauflösung  nicht  verschlackt  werdende  Gai 
Hess  ich  unter  den  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  treten,  wel- 
cher mit  dem  Woulffschen  Apparate  in  Verbindung  gesellt 
worden  war.  In  dieses  Gasgemenge  Hess  ich,  so  wie  bei  der 
qualitativen  Analyse,  kaustisches  Kali  aufsteigen,  nnd  hielt  kt 
selbe  so  lange  darin,  als  noch  das  Quecksilber  im  Cylinder  irf» 
wärts  stieg. 

Das  nach  Beendigung  des  Processes  herausgenommene  Ed 
legte  ich  in  absoluten  Alkohol,  welcher  das  im  Uebermaass  aige- 
wandte  Kali  auflöste,  das  kohlensaure  KaH  aber  ungelöst  n- 
rückHess. 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffgases  geschah,  wie  beider 
qualitativen  Analyse  schon  beschrieben  wurde,  durch  Phosphoc 
Ans  dem  vorhandenen  Schwefelblei,  kohlensaurem  Kali  und  » 


36,00  Cubikioll, 

20,00 

11 

1,75 

11 

6,25 

11 
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rtickgebliebenen  Stickgas  ergaben  sich  folgende  Resultate  für 
die  gasförmigen  Bestandtheile: 

1)  Schwefelwasserstoffgas . 

2)  kohlensaures  Gas 

3)  Sauerstoffgas 

4)  Stickgas 

von  denen  die  letzteren  beiden  Gase  fast  nur  atmosphärische 
Luft  ausmachen  würden. 

6)  Durch  mehrmals  angestellte  Versuche  mit  einer  und  der- 
selben quantitativen  Menge  des  Mineralwassers  hatte  ich  mich 
Überzeugt,  dass  in  einem  Quarte  (polnischen  Maasses  =14845,46 
Gran)  240  Gran  fester  salzartiger  Bestandtheile  enthalten  seien. 

Erster  Gang. 
Bestimmung  des  Chlormagnesiums. 

Es  wurden  1000  Gran  des  Salzes  mit  absolutem  Alkohol  bis 
xur  Erschöpfung  digerirt,  die  erhaltenen  Flüssigkeiten  filtrirt,  mit 
deetillirtem  Wasser  vermischt  und  der  Weingeist  verflüchtigt. 

Die  wässrige  Auflösung  wurde  mit  basischem  phosphorsau- 
rem Ammoniak  so  lange  versetzt,  als  noch  eine  Keaction  statt- 
fand, sodann  zur  besseren  Lagerung  des  Niederschlages  (von 
phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia)  erwärmt,  darauf  auf  einem 
gewogenen  Filter  Gitrirt ;  der  Rückstand,  auf  demselben  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  wog  108,0 
t     Gran,  welche  40,462  Gran  Chlormagnesium  entsprechen. 

r 

Das  bei  den  Digestionen  mit  Alkohol  ungelöst  gebliebene 
f '  Salz  wnrde  mit  der  sechsfachen  Menge  destillirten  Wassers  über- 
^  gössen,  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Auflösung  des 
1  Salzes  befördert,  nach  dem  Abstehen  Alles  auf  ein  gewogenes 
Filter  gegeben,  der  darauf  verbliebene  Rückstand  mit  etwas  er- 
..     wftrmtem  Wasser  gehörig  nachgewaschen,  sammt  dem  Filter  ge- 


^    trocknet   nnd  einstweilen,  bezeichnet  als:    Rückstand,   die  im 


I 


Wasser  schwer  löslichen  Salze  enthaltend,  bei  Se\\^  ^^\^^. 
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Zweiter  Gang. 

Bestimmung  der  KcUkerde^  Talkerde  und  Schwefelsäure  aus  dm 
>  in  Wasser  gelösten  Verbindungen. 

Zu  der  Flüssigkeit,  welche  so  eben  vom  Rückstände  abfiltrirt 
und  neutral  war,  wurde  erst  eine  Auflösung  von  neutralem  sali- 
saurem  Ammoniak,  darauf  eine  neutrale  Auflösung  des  oxalsau- 
Fen  Ammoniaks  so  lange  hinzugefügt ,  als  noch  eine  Trübung  joi 
nach  dem  Erwärmen  ein  Niederschlag  von  oxalsaurenoi  Kalke  be- 
wirkt wurde.  Das  Fällen  der  Talkerde  war  durch  den  Zosati 
von  salzsaurem  Ammoniak  verhindert  worden.  Nach  vollendeter 
Fräcipitation  und  Abstehen  wurde  Alles  auf  ein  gewogenes  Filter 
gegeben,  der  Niederschlag  auf  demselben  sorgföltig  abgespült 
und  getrocknet.  Die  Menge  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  oxal* 
sauren  Kalkes  betrug  29,20  Gran,  welche  30,943  Gran  schwefel- 
sauren Kalk  bilden. 

Die  von  dem  Kalkniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
etwas  erwärmt,  durch  Zusatz  von  freier  Salzsaure  gesäuert,  dem- 
nach mit  einer  Auflösung  von  salzsaurem  Baryt  so  lange  versetzt, 
als  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  entstand,  dann 
wie  immer  filtrlrt  und  gewaschen ;  der  Rückstand,  getrocknet,  wog 
377,0  Gran  schwefelsauren  Baryt  (von  welchem  die  Schwefelsäure 
an  die  Kalkerde  und  Talkerde  gehören). 

Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  durch  Abdampfen  concentrirt,  trübte  sich  nicht,  reagirte 
aber  sauer,  denn,  wie  man  sich  erinnern  wird,  war  dieselbe  durek 
Salzsäure  sauer  gemacht  worden,  aus  dem  Grunde,  dass  nicht  mit 
dem  schwefelsauren  Baryt  zugleich  auch  oxalsaurer  Baryt  von 
dem  leicht  im  Ueberschusse  früher  zugesetzten  Oxalsäuren  Am- 
moniak niederfalle,  und  auch  damit  der  schwefelsaure  Baryt  siefc 
leichter  lagern  könne. 

Diese  saure  Flüssigkeit  wurde  durch  kaustisches  Ammoniak 
neutralisirt,  darauf  mit  basischem  phosphorsaurem  Ammoniak  le 
lange  versetzt,  als  noch  eine  Trübung  und  naph  dem  Erwäraea 
ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  be- 
wirkt wurde.  Der  wie  die  übrigen  Niederschläge  behandeile 
Niederschlag  gab  nach  scharfem  Trocknen  355,5  phosphorstot 
Ammoniak-Magnesia.  Diese  Menge  phosphorsaurer  AmmoniA- 
ifagnesia  entspricht  169,015  scVi^^^lwiter  Magnesia. 
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Nachdem  aus  der  hienron  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  kleesaure 
und  phosphorsaure  Ammoniak  durch  salzsauren  Baryt  zersetzt, 
der  niedergefallene  kleesaure  und  phosphorsaure  Baryt  durch  ein 
Filter  abgeschieden ,  das  überschüssige  Chlorbaryum  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  entfernt  worden  war,  enthielt  die  Flüssig- 
keit nur  noch  salzsaures  Ammoniak  und  salzsaures  Natron.  Diese 
Flüssigkeit  wurde  anfangs  über  der  Spirituslampe  in  einer  Forcel- 
lanschale  so  lange  abgedampft,  bis  sich  in  grösserer  Menge  Salz 
auszuscheiden  anüng,  worauf  die  Porcellanschale  in's  Sandbad 
gebracht  und  daselbst  das  Salz  zur  festen  Masse  ausgetrocknet 
warde,  dieselbe  dann  zerrieben,  über  der  Spirituslampe  so  lange 
erhitzt,  als  das  flüchtige  salzsaure  Ammoniak  verjagt  wurde,  dar- 
auf das  rückständige  grau-gelb-weisse  Salz  in  destillirtem  Wasser 
tufgelöst,  die  Auflösung  filtrirt  und  noch  einmal  wegen  eines 
möglichen  Rückhaltes  von  salzsaurem  Ammoniak  wie  früher  be- 
handelt. Das  nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen  der  Salzlösung 
erhaltene  Salz,  durch  Erwärmen  zum  möglichsten  Grade  von 
Trockenheit  gebracht,  war  salzsaures  Natron  von  blendend  weisser 
Farbe  und  wog  690,0  Gran  Chlornatrium  (als  in  grösster  Menge 
in  dieser  Salzquelle  enthalten). 

Dritter  Gang. 

Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalkes^  kohlensauren  Kalkes^ 
der  kohlensauren  Talkerde  und  des  Extractiüstoffes  (Humus'), 

Wie  man  aus  den  oben  angeführten  Bestandtheilen  ersieht,  so 
gehe  ich  jetzt  zu  dem  quantitativen  Zergliedern  des  Rückstandes 
über,  der  die  in  einer  geringen  Menge  Wasser  schwer  auflösli- 
chen Salzverbindungen  enthält  und,  als  solcher  im  ersten  Gange 
bezeichnet,  bei  Seite  gelegt  worden  war. 

Der  getrocknete  Rückstand  wog  nach  dem  Abzüge  des  Filters 
6S,0  Gran.  Derselbe  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  In  der 
Wärme  so  lange  digerirt,  bis  die  kohlensauren  Verbindungen  in 
Chlorverbindungen  umgewandelt  waren,  das  heisst,  bis  kein  Auf- 
brausen mehr  stattfand.  Der  Gips  blieb  grösstentheils  mit  Hu- 
imw  ungelöst  zurück;  derselbe  wurde  mit  destillirtem  Wasser  sorg- 
fältig auf  einem  gewogenen  Filter  gewaschen  und  wog  nach  gehö- 
riger Austrocknung  31,580  Gran.  Diese  wurden  stark  geglüht 
and  liessen  29,500  Gran  reinen  schwefelsaureaKalkvQX)!^^.    \Srv^ 
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fehlenden  2,080  Gran  gehörten  dem  Hamus  su,  welcher  durch 
die  Hitze  zerstört  wurde. 

Zu  der  vom  Gips  abßltrirten  sauren  Flüssigkeit  wurde  salzsanre 
Barytauflösung  vorsichtig  so  lange  hinzugesetzt,  ala  noch  eia 
Niederschlag  bewirkt  wurde ;  der  auf  einem  gewogenen  Filterge- 
waschene  Niederschlag,  schwefelsauren  Baryt  darstellend,  wo| 
nach  dem  Austrocknen  40,0  Gran.  Diese  Menge  schwefelsaures 
Baryts  entspricht  23,398  Gran  schwefelsaurer  Kalkerde. 

Die  Yom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit 
wurde  erst  mit  Aetzammoniakauflösung  neutralisirt,  darauf  nit 
neutralem  kleesaurem  Ammoniak  unter  den  früher  beobachtelea 
Vorsichtsmaassregeln  bis  zur  vollständigen  Niederschlagung  der 
Kalkerde  als  kleesaure  Kalkerde  zersetzt ;  der  Niederschlag,  wie 
immer  behandelt,  wog  30,5  Gran.  Diese  Menge  oxalsaorea 
Kalkes  enthält  13,392  Gran  Kalkerde,  von  welcher  9,719  Gna 
an  die  Schwefelsäure  gehören  und  damit  Gips  bilden ;  die  übrigea 
3,673  Gran  entsprechen  6,526  Gran  kohlensauren  Kalkes. 

Die  von  dem  kleesauren  Kalke  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
nun  mit  basischem  phosphorsaurem  Ammoniak  so  lange  versetzt, 
als  noch  Trübung  und  nach  dem  Erwärmen  ein  Niederschlag  la 
bemerken  war. 

Die  niedergefallene  phosphorsaure  Ammoniak  -  Hagnesii 
wurde  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  oil 
getrocknet;  sie  wog  8,25  Gjran  phosphorsaure  Ammoniak-llag' 
nesia,  welches  Hagnesiumoxyd  3,022  kohlensaure  Talkerle 
bildet. 

Vierter  Gang. 

Bestimmung  des  Chlors  und  Jods. 

Die  Art,  sich  dieser  beiden  Stoffe  quantitatir  zu  versieben, 
war  in  einem  und  demselben  Verfahren  begründet«  Es  wardei 
nämlich  aus  1000  Gran  des  in  der  vierfachen  Menge  destillirtei 
Wassers  gelösten  Salzes,  mit  Verwerfung  des  wohl  ausgewascheM 
unlöslichen  Kalk-  und  Talkerde-Salzrückstandes,  durch  salpete^ 
saures  Silberoxyd  das  darin  enthaltene  Chlor  und  Jod  als  Chier 
und  Jodsilber  vollständig  niedergeschlagen ;  das  Jodsilber,  dircl 
Salpetersäure  ausgezogen,  mit  im  Ueberschusse  zngeselslem  tat' 
Btischem  Ammoniak  pTäe\i(\Wt\^  ^  m^doi  dsm  TroduieB4^ 
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Gran  Jodsilber,  in  welchem  2,5  Gran  Jodmetall  enthalten  sind. 
Diese  Menge  Jodmetall  bildet  2,950  Gran  Jodmagnesiom. 

Das  erhaltene  Chlorsilber  wurde  gehörig  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  geglüht,  es  wog  1808,5  Gran  Chlorsilber  (von  wel- 
chem das  Chlor  dem  Chlormagnesium  und  Chlornatrium  allein  zu- 
gesprochen werden  muss). 

Indem  wir  nun  alle,  in  dem  ersten,  zweiten,  dritten  und  vier- 
ten Gange  aufs  Genaueste  dargestellten  Verbindungen,  welche 
cur  quantitativen  Bestimmung  der  laut  der  qualitativen  Analyse 
erforschten  StoflFe  durchaus  erforderlich  waren,  nach  stöchiome- 
trischen  Grundsätzen  berechnet  hatten,,  ergaben  sich  folgende 
Endresultate: 


Gehalt  des   Wassers  an  flüchtigen 
Theilen. 

Gehält  des   Wassers  an  festen 
Theilen. 

lOOOCobikzoIl  Wasser  enthalten  66 
CubikzoU  Gase,  als: 

Vier  ein  sechstel  Quart  =  9  Pfund 
12^|.  Loth  =  61103,95  Gran  polni- 
sches Maass  und  Gewicht,  gaben  1000 
Gran  feste  Bestandtheile,  nämlich : 

CubikzoU. 

Chlornatrium  (Kochsalz) 
Chlormagnesium 
Jodmagnesinm 
schwefelsauren    Kalk 
(Gips) 
schwefelsaure  Magnesia 
(Bittersalz) 
kohlensauren  Kalk 
kohlensaure  Magnesia 
humusartigen  Extractiv- 
stoff 
Verlust 

Gran. 

fikhwefelwasserstofigas 
kohlensaures  Gas 
8anersto£Ega8 
Stickgas 

38,00 

20,00 

1,75 

6,25 

690,000 

40,462 

2,950 

Summa 

66,00 
Cbz. 

83,841 

169,015 
6,526 
3,022 

2,060 
2,104 

Summa 

1000,000 
Gran. 

Diesen  Resultaten  zufolge  kann  man    auf  30  Garniec  Mine- 
ralwasser, so   viel  als  gewöhnlich  zu  einem  Bade  für  eiae  et- 
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wachsene  Person  gebraucht  wird,  3^  Pfand  SalzmtMe  anaek- 
men,  so  dass  an  KochsaU  allein  ausser  den  übrigen  Saiten  ia 
einem  jeden  solchen  Bade  2^  Pfund  —  an  Jodmagnesium  über  eine 
Drachme,  aufgelöst  sind.  , 

Berücksichtigen  wir  hierbei  noch  die  flüchtigen  Beatandtheile: 
das  Schwefelwasserstoff-  und  kohlensaure  Gas,  die  selbst  nach  dem 
Erwärmen  immer  noch  in  bedeutender  Menge  zurückbleiben,  so 
lässt  das  kräftige  Einwirken  solcher  Bäder  auf  das  allgemeine 
Hautorgan,  so  wie  auch  durch  Einsaugung  auf  die  innem  Gebilde 
des  menschlichen  Körpers,  sich  hinreichend  ei^lären. 

Nach  den  seit  1835  bisher  erprobten  ärztlichen  Erfahrungen 
wirkt  das  Baskoer  Mineralwasser  im  Allgemeinen  stark  auflösenil 
und  durchdringend,  vorzüglich  auf  das  Drüsen-  und  Lymphsystem 
einwirkend,  die  Thätigkeit  der  aufsaugenden  Gefässe  befördernd, 
den  Rückbildungsprocess  begünstigend,  umändernd,  Se-  nnd 
Excretionen  vermehrend,  eröffnend,  abführend,  schweiss-  und 
urintreibend,  und  wird  sowohl  innerlich  als  äusserlich  ange- 
wendet. 

Den  bisherigen  Erfahrungen  zufolge  wird  dasselbe  selbst  von 
zarten  Kindern  gut  ertragen ;  an  der  Quelle  getrunken,  gewöhnt 
man  sich  auch  bald  an  den  unangenehmen  Geschmack.  In  der 
Quantität  von  5 — 10  Bechern  (zu  5  —  6  Unzen)  bei  Erwaehsenan; 
und  1 — 2  Bechern  bei  Kindern  innerlich  angewandt,  empfindet 
man,  ausser  einer  behaglichen  Wärme  im  Unterleibe,  weder  im 
Magen  noch  in  dem  Darmcanal  irgend  eine  Beschwerde,  und  das 
Wasser  wird  ganz  gut  verdaut.  Gewöhnlich  erfolgen  2,  5  bis  10. 
keineswegs  ermattende  Stuhlausleerungen  ;  wirkt  es  nicht  auf  den 
Stuhlgang,  so  ist  ein  Klystier  nöthig.  Wo  die  Stuhlausleerung 
vermindert  ist,  wird  dagegen  die  Urinsecretion  vermehrt,  wobei 
sich  der  Appetit,  zuweilen  auch  der  Durst  steigert.  Dieselben 
Wirkungen  erfolgen  auch  nach  der  äusseren  Anwendung  in  Fonn 
von  Bädern,  die  in  der  Temperatur  von  23 — 29°  R.  in  den  Vor- 
mittagsstunden und  immer  1^ — 2  Stunden  vor  dem  Mittagsessen 
genommen  werden.  Während  des  Gebrauchs  derselben  entsteht 
eine  Röthe  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Körpers ,  Ameisen- 
kriechen und  Stechen  unter  vermehrter  Hautausdünstung.  Oft 
schuppt  sich  während  der  Kur  die  Haut  ab  und  es  tritt  ein  Bade- 
auBBctlag  ein;  arthiitische  und  rheunuttisehe  Schmerzen  werdea 
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zaweilen  vermehrt,  was  als  ein  Zeichen  glücklichen  Erfolges  an- 
gesehen wird. 

Das  Mineralwasser  ist  contraiudicirt  bei  allen  durch  Plethora 
bedingten  oder  mit  Plethora  verbundenen  Krankheiten,  Entzün- 
dungen und  fieberhaften  Zuständen,  Neigung  zu  Blutflüssen,  in- 
neren Vereiterungen  oder  bei  Neigung  dazn,  idiopathischen  Brust- 
leideu,  Krankheiten  rein  nervösen  Ursprungs,  Schwäche  der  Ver- 
dauungsorgane und  Neigung  zu  Durchfall,  Erschöpfung  der 
Kräfte  durch  Blut-  und  Säfteverlust  und  endlich  bei  allen  Formen 
der  Syphilis,  deren  Zufälle  durch  den  Gebrauch  dieses  Wassers 
entlarvt  und  verschlimmert  werden. 

Dagegen  hat  es  sich  vorzüglich  heilsam  bewährt  bei  Scro- 
pheln  in  allen  Formen  (Scrofula  florida  ausgenommen),  verjähr- 
ten scrophulösen  Geschwüren,  Beinfrass,  Knochenauftreibung, 
Geschwülsten,  Verkrümmungen,  —  chronischem  Rheumatismus  und 
Gicht,  letzterer  besonders ,  wenn  sie  von  Stockungen  und  An- 
schoppungen in  den  Organen  des  Unterleibes  begleitet  wird,  — 
Krankheiten  von  krankhaft  erhöhter  Venosität  in  den  der  Repro- 
duction  vorstehenden  Organen,  wie  Störungen  der  Verdauungs- 
und  Assimilationsverrichtungen,  Verschleimungen,  Hämorrhoidal- 
krankheiten,  materieller  Hypochondrie  und  Hysterie,  Physkonfen 
und  Stockungen  in  den  Eingeweiden  des  Unterleibes,  namentlich 
der  Leber,  der  Milz,  des  Uterus,  der  Drüsen,  —  Weiohselzopf, 
chronischen  Hautausschlägen,  besonders  Krätze  und  Flechten,  — 
Krankheiten  von  Missbrauch  metallischer  Mittel,  namentlich  des 
Mercurs  und  Bleies,  —  veralteten  rheumatischen,  gichtischen,  im- 
petiginösen  Fussgeschwüren. 

Einige  hundert  Familien  besuchten  im  Sommer  1843  das  Bad 
Busko,  theils  aus  dem  Königreiche  Polen,  theils  aus  den  Gouver- 
nements Grodno,  Volhynien,  Wilno,  Kijow,  theils  aus  Galizien 
und  Preussen ;  —  auch  werden  einige  tausend  an  der  Quelle  ge- 
füllte Flaschen  Wasser  versandt. 

Die  meisten  Kranken  kehrten  geheilt  in  ihre  Heimath  zurück. 
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LXXXIV. 

Ueber  das  Königswasser. 

Von 
A,.  IBaudrin^ant. 

iAnn.de  Olim.  etdeJFhys.  IIL  SMe,  Mai  1846.    Tom.  XVII.) 

Berthollet  und  Davy  hielten  das  Königswasser  für  eil 
Gemenge  von  Untersalpetersäure  und  Chlor,  und  diese  Ansicht  ist 
meistens  von  den  Chemikern  angenommen. 

Im  Jahre  1831  zeigte  E dm.  Davy,  dass  das  Königswasser 
seine  Gold  auflösende  Kraft  nicht  dem  Chlor,  welches  es  enthält, 
sondern  einem  eigenthiimlichen  Gase ,  welches  er  cUorsalpetrigfls 
Gas  nannte,  verdanke.  Er  erhielt  dieses  Gas,  indem  er  Chlornatrinii, 
Chlorcalcinm  oder  Chlorkalinm  in  gepulvertem  Zustande  mit  Sal- 
petersäure behandelte.  Er  sammelte  dieses  Gas  auf  dieselbe 
Weise,  wie  man  das  trockne  Chlor  auffängt.  Nach  E  d  m.  Davy 
ist  das  chlorsalpetrige  Gas  aus  gleichen  Volumen  Stickoxydgas  und 
Chlor  und  ohne  Verdichtung  zusammengesetzt.  Sein  spec.  Gew. 
.  ist  :=  1,759.  Dieses  Gas  erhält  man  auf  obige  Weise  stets  mit 
Chlor  gemengt,  man  sieht  dieses  ans  folgender  Gleichung: 

4N06  H  +  3C1  Na  =  3N  Og  Na  +  NOj  Cla  +  Cl. 

Im  Folgenden  sind  die  Resultate  neuer  über  diesen  Gegenstall 
angestellter  Versuche  mitgetheilt. 

Methode  der  Darstellung  des  im  Königswasser  wirkenden 
Bestandtheüs. 

Mischt  man  3  Gewichtstheile  käufliche  coqc.  Salpetersäure, 
die  ungefähr  ein  spec.  Gew.  von  1,314  hat,  mit  5  Theilen  Salx- 
säure  von  1,156,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  roth  wird.  Erwärmt  man  aber 
bis  gegen  86°,  so  röthet  sie  sich  und  giebt  einen  rothen  Raack, 
und  die  Temperatur  kann  nun  bis  auf  109,8°  gesteigert  werden; 
von  da  an  bleibt  dieselbe  constant. 

Sammelt  man  das  Destillat  in  einer  abgekühlten  Vorlage,  so 
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erhält  man  eine  rotbe  Flüssigkeit ;  setzt  man  statt  derselben  nur 
ein  offenes  Gefäss  an  den  Retortenhais,  so  entweicht  ein  rothes 
Gas  und  es  sammelt  sich  in  dem  Gefässe  eine  Flüssigkeit  an.. 
Das  rothe  Gas  entwickelt  sich  schon  unter  dem  Siedepuncte,  und 
wenn  dieser  bei  109,8°  fast  constant  wird,  so  zeigt  das  Erschei- 
nen zweier  Producte,  dass  der  Inhalt  der  Retorte  einen  con- 
stanten  Zersetzungspunct  bei  dieser  Temperatur  hat.    . 

Lässt  man  das  ganze  Destillat  zunächst  in  ein  in  Eis  gestelltes 
U-Rohr  treten,  auf  welches  man  ein  zweites  U-Rohr  umgekehrt 
anbringt,  so  sammelt  sich  in  ersterem  eine  klare,  an  und  für  sich 
farblose  Flüssigkeit,  die  von  dem  rothen  Gase  etwas  aufgelöst 
behält.  Dieses  kann  man  durch  das  zweite  umgekehrte  Rohr  fn 
Flaschen  leiten  und  auf  dieselbe  Weise  wie  das  trockene  Chlor 
sammeln.  Lässt  man  es  in  ausgezogene  Glasröhrchen  treten,  die 
man  mit  einer  Kältemischung  abkühlt,  so  verdichtet  es  sich  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit ,  die  bei  einer  sehr  niedrigen  Temperatur 
siedet  und  nur  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt  werden 
kann.  Dieses  Product  ist  im  Folgenden  mit  dem  Namen  CMor- 
siickstoffsäure  bezeichnet. 

Analyse  der  Chlorstickstoffsäure. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  wurde  auf  folgende  Weise  aus- 
geführt. Es  wurde  ein  mit  Kupferspänen  gefülltes  Rohr  ge- 
wogen, die  Luft  aus  demselben  durch  Kohlensäure  ausgetrie- 
ben und  hierauf  die  Chlorstickstoffsäure  hindurchgeleitet.  Nach 
dem  Tei^uche  hatte  das  Kupferrohr  um  2,246  Grm.  zugenommen 
und  dahei  0,275  Litr.  mit  Feuchtigkeit  gesättigtes  Stickgas  unter 

0,7412  M.  Druck  und  bei 

7,8°  Temperatur,  oder 

0,3258  Grm.  reines  Stickgas  gegeben. 

0,3258 

Das  Verhältniss — -^ — -—  =  0,126  giebt  0,126  Stick- 

2,246  +  0,3258 

Stoff  in  der  Chlorstickstoffsäure  an. 

Das  erhaltene  Stickgas  enthielt,  so  viel  Sorgfalt  auch  bei 
seiner  Darstellung  angewandt  werden  mochte,  stets  eine  geringe 
Menge  Stickoxydgas. 

Um  das  Chlor  zu  bestimmen,  wutdeti  Ö,^^?>  Cctbi.  ^^%\%^x 
Chlorstickstoffsävre,  die  in  ein  GlaBiäVnäieTL  «v\i%^«»di^^%'^^^  ^«^ 
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ren,  in  eine  Flasche  mit  Wasser  geworfen  und  nun  durch  Schüt- 
teln bis  zum  Zerbrechen  des  Glasröhrchens  die  Säure  in  das  Was- 
.ser  gebracht.  Aus  dieser  Flüssigkeit  wurde  nun  das  Chlor  mit 
einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalte  ausgefällt.  Es  waren 
auf  diese  Quantität  1,383  Silber  erforderlich,  welche  0,0452  Chlor 

0,452 

äquivalent  sind.     Das  Verhältniss =  0,650  zeigt,  dass  die 

^  0,692         '  *' 

Chlorstickstoffsäure  0,650  Chlor  enthält. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  die  Zusammensetzung  der  Chlorstick- 
stoffsäure die  Formel  NO3  Cl^  und  1360  als  Aequivalent. 

Die  gefundenen  Quantitäten  0,126  Stickstoff  und  0,650  Chlor 
für  die  Chlorstickstoffsäure  geben  für  den  darin  enthaltenen  Saue^ 
Stoff  die  Zahl  0,224. 

Diese  Resultate  geben  die  vorhin  angenommene  Formel,  die 
nun  auch  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  werden  kann : 

die  eine  wasserfreie  Salpetersäure  darstellt,  worin  2  Aeq.  Sauer- 
stoff durch  Chlor  vertreten  sind. 

Siedepunct  und  spec.  GewicU  der  Chlorstickstoffsäure. 

Bei  sehr  niedriger  Temperatur  ist  die  Chlorstickstoffsäure 
eine  rothe  klare  Flüssigkeit,  die  von  Dämpfen  gleicher  Farbe 
überraucht.  Ihr  Siedepunct  ist  —  7,2''.  Sie  ist  daher  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dampfförmig. 

In  Gasgestalt  ist  sie  roth  und  hat  einen  erstickenden  Ge- 
ruch, der  dem  des  Chlors  ähnlich  ist.  Ihr  spec.  Gew.  wurde  auf 
die  Weise  bestimmt,  dass  an  ein  Fläschchen,  in  welches  sie  einge- 
schlossen war,  ein  Strich  mit  einem  Diamant  gemacht  wurde,  der 
den  Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  Fläschchen  bezeichnete ;  hierauf 
wurde  die  Spitze  des  Fläschchens,  worin  die  Säure  eingeschmol- 
zen war,  abgebrochen  und  nun  das  Fläschchen  bis  an  den  Strich 
mit  Wasser  gefüllt.  Beide  Wägungen  und  Behandlungen  ge- 
scbaben  bei  einer  Temperatur  von+  8%  wobei  die  Säure  sogleich 
dampfförmig  wurde.  Die  Re&u\l«\ei  &\^«^t  ^^%\mt&n!DLV^en  sind 
folg^ende: 
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Gewicht  der  leeren  Flasche  3,3812  Grm« 
Gewicht  derselben  mit  Säure  5,6862  Grm. 
Gew.  derselben  mit  Wasser  5,0665  Grm. 
Spec.  Gewicht  1,3677  Grm. 

Ausdehnungscoe'fficiisnt  der  Säure. 

Die  Bestimmungen  des  Ausdehnungscoefficienten  der  Säure 
konnten  nicht  mit  sehr  grosser  Genauigkeit  gemacht  werden^  weil 
ein  etwas  weites  Glasrohr  angewandt  werden  musste,  um  die  Säure 
mittelst  eines  ausgezogenen  Rohrs  hineinbringen  zu  können.  Es 
wurde  indessen  nichts  versäumt,  um  den  Versuch  möglichst  an- 
nähernd zu  machen.  Es  wurde  ein  Rohr  von  einem  der  ganzen 
Länge  nach  gleichen  Caliber  gewählt  und  davon  20  Centim.  abge- 
schnitten. Das  eine  Ende  wurde  wie  eine  Thermometerkugel 
aufgeblasen,  das  andere  Ende  ausgezogen.  Das  Rohr  wurde 
nun  erst  leer  gewogen  und  dann  bis  über  die  Kugel  mit  Quecksil- 
ber gefüllt.  Hierauf  wurde  es  wieder  gewogen  und  darauf  beim 
Eispnnct  und  dem  Siedepunct  der  Stand  des  Quecksilbers  ange- 
merkt. Hierauf  wurde  noch  eine  Quantität  Quecksilber  in  das 
Rohr  gebracht  und  der  Stand  des  Quecksilbers  beim  Eispuncte 
wiederum  notirt  und  das  Gewicht  bestimmt.  Das  Instrument  wurde 
nun  von  Quecksilber  entleert,  zum  Theil  mit  ChlorstickstoiTsäure 
gefüllt  und  vor  der  Lampe  zugeschmolzen. 

Es  wurde  dann  vertical  gerichtet  und  die  Distanz  der  ver- 
schiedenen Zeichen  mittelst  eines  Kathetometers  gemessen.  Fol- 
gendes sind  die  Resultate : 

Gewicht  der  ersten  Quecksilbermenge  26,725  Grnk 

Gewicht  der  zweiten  hinzugefügten  Quecksilbermenge    1,350  Grm. 

Erstes  Zeichen  bei   0°  =  2248,0  Dm. 

Erstes  Zeichen  bei  100°  =  2548,5  Dm. 

Zweites  Zeichen  bei  0°  =  3280,0  Dm. 

Der  Ausdehnungscoefßcient  des  Quecksilbers  ist  0^000180  für 
einen  Grad  zwischen  0  und  100°  und  der  cubische  des  Glases  des 
Instruments  demnach  =  0,000032. 

Dieser  ist  grösser  als  der  von  Regnault  bestimmte,  wurde 
aber  beibehalten,  weil  ihn  der  Versuch  ao  %%b^  ^tA  «ib  \^^V  ^^\ 
Grösse  des  iiiisdelinnngscoefficienteu  dex  Siluc^N<ie;\&%  ^;»»ib%.^gN!^« 
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Die  mit  der  Säure  angeatellten  HessuDgen  gaben  folgende 
Resultate : 

I.     Zeichen  des  Quecksilberstandes  bei  O"*  2316,5  Dm. 
Zeichen  der  Säure  bei  0''  2204,0  Dm. 

Zeichen  der  Säure  bei  +  6''  2335,0  Dm. 

II.  Zeichen  des  Quecksilbers  bei  0°  2202,5  Dm. 

Höhe  d.  tiefsten  Theiles  des  Meniskus  d.  Säure  b.  6,4^  2442,5  Dm. 
Höhe  d.  tiefsten  Punctes  d.  Meniskus  d.  Säure  bei 

+  18,4*»  2909,5  Dm. 

Diese  Beobachtungen  geben  für  den  scheinbaren  Ausdeh- 
nungscojgfGcienten  der  ChlorstickstofFsäure  in  Glas 

zwischen  0  und  6''  0,0020091, 

zwischen  6,4'*  und  18,4''  0,0035648, 

die  absolute  Ausdehnung  ist  daher: 

zwischen  0  und  6""  0,0020411, 

zwischen  6,4''  und  18,4^"         0,0035968. 

Die  bedeutende  Ausdehnung  derSäuredarf  nicht  wandern,  wem 
man  bedenkt,  dass  dieselbe  bei  einer  den  Siedepunct  der  Säure 
übersteigenden  Temperatur  genommen  wurde. 

Bestimmung  des  spec.  Gemchts  des  Dampfes  der  Chlorstickstof' 

säure. 

Die  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Dampfes  der  Chlo^ 
stickstoflfsäure  geschah  auf  zweierlei  Weise.  Die  eine  war  die 
nach  Dumas  für  diejenigen  Gase,  die,  wie  z.  B.  das  Chlor,  die 
Metalle  angreifen.     Die  andere  war  folgende: 

Es  wurde  ein  Rohr  von  4Centim.  Durchmesser  an  einem  Ende 
geschlossen,  am  andern  in  einer  Entfernung  von  0,20  H.  von  seiner 
Basis  ausgezogen  und  hierauf  an  die  Luftpumpe  gebraciiL 
Nachdem  es  6mal  mit  trockner  Luft  gefüllt  war,  wurde  es  yerticti 
auf  seine  Basis  gestellt  und  dicht  daneben  ein  Thermometer  tnff- 
bracht.  Nach  einiger  Zeit  wurde  nun  das  Rohr  durch  Verdrii- 
gung  mit  dem  Dampfe  der  Chlorstickstoffsäure  angefüllt  und  m 
lugeschmolzen.  Auf  diesem  Wege  wurden  folgende  ResnlUti 
erhalten : 
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Lafldrack  75,72 

TeiDperalnr  der  trockenen  Luft  im  Rohr     7,2° 
Temperatur  des  Dampfes  11,8° 

Gewichtsüberschass  des  Dampfes  und  der 

trockenen  Luft    0,194  Grm. 
Inhalt  des  Rohres  0,110  Litr. 

Volumen  des  Dampfes  0,004 

Gewicht  eines  Litre  des  Dampfes    der 

Saure  bei  0°  und  76  Centim.  Druck  3,236  Grm. 
spec.  Gewicht  des  Dampfes  2,49. 

Der  zweite  Versuch  war  nach  der  Methode  von  Dumas. 
Zuvor  wurde  der  Ballon  oftmals  mit  trockener  Luft  gefüllt.  Dar- 
auf wurde  derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nachdem  Chlor- 
stickstoffsäure hineingebracht  war,  in  ein  Wasserbad  gestellt. 

Barometerstand  zu  Anfang  76,25  C. 

Lufttemperatur  7,25° 

Gewiohtsüberschuss  des  Ballons  bei  8°  0,5015  Grm. 

Inhalt  des  Ballons  0,315  Litr. 

rückständige  Luft  im  Ballon  0,041  Litr. 

Druck,  unter  dem  sich  diese  Luft  befand  75,72  C. 

Temperatur  derselben  8,00° 

Gewicht  von  1  Litre  Dampf  3,178  Grm. 

apec.  Gewicht  des  Dampfes  2,45  Grm. 

Diese  Resultate  fallen  zwar  nicht  ganz  und  gar  zusammen, 
lassen  aber  keinen  Zweifel  über  die  vorhin  aufgestellte  Formel 
und  zeigen,  dass  die  von  Edm.  Davy  angegebene  Zusammen- 
setzung nicht  die  richtige  sein  kann. 

Drückt  man  die  Zusammensetzung  der  Säure  in  Volumen  aus 
und  nimmt  man  die  ihnen  entsprechenden  Hultipla  ihres  spec. 
Gew.,  so  erhält  man  folgende  Rechnung: 

N  =2  Vol.  2  .  0,9727  =  1,9440 
O3  =  3  Vol.  3  .  1,1057  =  3,3171 
CI2  =  4  Vol.     4  .  2,4216  =  9,6864 


Es  wiegen  also  9  Volumen  d.  Elemente    14,9475. 

Die  eine  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  aber  gab  2,49,  die 

14  9475 
zweite  2A5  andfübn  zu  dem  ResulVal  — '  =i^^*ß* 
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Es  sind  also  9  Volumen  des  Dampfes  der  ChlorsUckstoff- 
säure  zu  6  Volumen  verdichlet,  und  es  enthält  folglich  1  Volamea 
der  Säure : 


^  Volumen  Stickstoff, 

=  1  Volumen  Chlorstick 

dampf, 


^  Volumen  Sauerstoff  =  1  Volumen  Chlorstickstoffsäare- 


f  Volumen  Chlor. 

Chemische  Beactionen  der  flüssigen  Säure. 

Das  Studium  der  Reactionen  der  ChlorstickstoSFsäure  wM 
durch  die  Flüchtigkeit  derselben  sehr  erschwert ;  nur  indem  mu 
sie  bei  einer  sehr  niedrigen  Temperatur  erhält,  kann  man  einige 
davon  erkennen. 

Mit  Pkospitor  zusammengebracht,  verschwindet  die  Säure, 
ohne  ihn  merklich  anzugreifen. 

Arsen ^  in  Pulverform,  wird  in  eine  weisse  Hasse  v^ 
wandelt. 

Silber,  pulverförmig,  so  wie  man  es  durch  Redaction  aos 
Chlorsilber  erhält,  angewandt,  zeigt  ein  Verbrennen  und  die 
Flüssigkeit  verschwindet  dabei. 

Gold  wird  stürmisch  aufgelöst. 

Weifigeist  nimmt,  damit  zusammengebracht,  sogleich  den 
Geruch  von  salpetrigsaurem  Aether  an. 

Reactionen  der  dampfförmigen  Satire. 

Phosphor  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ,  selbst  wenn 
er  geschmolzen  wird,  nicht  vom  Dampf  der  Säure  angegrif- 
fen. Diese  Indifferenz  zeigt,  dass  das  Chlor  darin  nicht  frei 
sein  kann. 

Antimon  und  Arsen  verbrennen  sehr  lebhaft,  wenn  man  sie 
gepulvert  in  den  Dampf  der  Säure  wirft. 

Wismuth  giebt  sogleich  weisse  Dämpfe,  aber  ohne  Flamme. 

Kupfer  brennt,  wenn  es  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitit 
war,  sehr  lebhaft. 

Gold  wird  vom  Dampf  der  Säure  angegriffen. 

Kalium  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Schmelzen  aber  sekr 
behig  angegriffen. 
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Quecksilber  wird  sogleich  davon  angegriffen  und  es  ver- 
schwindet dabei  die  Hälfte  des  Gases  und  hinterlässt  als  Rückstand 
reines  Stickoxydgas,  welches  ganz  und  gar  von  Eisenvitriollö- 
sung  absorbirt  wird. 

Bei  0°  löst  Wasser  0,3918  seines  Gewichts  von  der  Säure 
oder  121  Volumen  des  Dampfes  der  Säure  auf.  Die  Flüssig- 
keit ist  roth  und  verbreitet  den  Geruch  der  Chlorstickstoffsäure. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  1,1611.  Schliesst  man  diese  Flüssigkeit  in 
ein  Glasrohr  ein  und  setzt  man  sie  mehrere  Monate  lang  dem  Son- 
nenlichte aus,  so  ändert  sie  ihre  Farbe  nicht,  während  sie  sich  in 
scheinbar  gut  verschlossenen  Gefässen,  selbst  im  Dunkeln,  bald 
▼erändert. 

Die  Säure  röthet  trocknes  Lakmuspapier  nicht,  bleicht  es 
aber  nach  Verlauf  eines  Tages;  im  feuchten  Zustande,  so  wie  man 
es  gewöhnlich  hat,  wird  es  geröthet. 

Die  Chlorstickstoffsäure  sättigt  die  Basen  nicht ;  leitet  man  sie 
in  die  Lösung  derselben,  so  erhält  man  Gemenge  von  Salpeter- 
säuren Salzen  und  von  Chlorverbindungen. 

Da  hierbei  kein  Gas  frei  wird,  so  muss  man  schliessen ,  dass 
die  Säure  die  Constitution  der  Salpetersäure  habe,  in  welcher  2 
Aeq.  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind,  die  aber  bei  Behandlung 
mit  Basen  wieder  gegen  den  Sauerstolf  derselben  ausgetauscht 
werden,  so  wie  es  die  folgende  Gleichung  ausdrückt: 

NOs  Cla  +  3  A  0  .-=:N06  A  +  2C1 A. 


LXXXV. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers. 

Von 
JT.  IPe^aume. 

{Ann,  de  Oiim.  et  de  Fhys.  III.  Sdrie,  Tum,  XVII.  Aoüt  1846.) 

Die  vorliegende  Abhandlung  ist  als  Fortsetzung  der  vor  eini- 
gen Monaten  über  denselben  Gegenstand  erschienenen  zubetrach- 
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ten  *).  In  jener  war  nur  ganz  kurz  mein  neues  Verfahren  der 
Kupferbestimmung  angegeben.  Wiewohl  es  mir  bekannt  ist,  d'aw 
man  seit  der  Zeit  schon  vielfache  Anwendung  von  meinem  Ver 
fahren  gemacht  hat,  so  glaube  ich,  dass  die  Details,  auf  die  ick 
jetzt  eingehen  will,  nicht  unnütz  sein  werden,  da  sie  jetzt  auf 
mehrfache  Weise  in's  Praktische  übergehn.  Ausserdem  ist  dieser 
Vorgang  noch  mancher  Anwendung,  die  ich  hierin  mittheilea 
werde,  fähig. 

Man  erinnere  sich,  dass  mein  Verfahren  sich  darauf  gründet, 
dass  das  Kupfer  aus  seinen  ammoniakalischen  Lösungen  dorch 
Schwefelnatrium  früher  als  die  meisten  übrigen  Metalle,  nament- 
lich früher  als  Blei,  Zinn,  Zink,  Kadmium,  Eisen,  Antimon,  Wis- 
muth  und  Arsenik,  gefällt  wird. 

Da  keines  dieser  Metalle  eine  gefärbte  Lösung  giebt,  so  ist 
die  Grenze  der  Fällung  durch  die  Entfärbung  leicht  zu   erkenneo. 

Stellt  man  die  Analyse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  so 
hat  sie  ihre  grossen  Schwierigkeiten.  Das  Schwefelkupfer  sam- 
melt sich  sehr  langsam  und  säuert  sich  sehr  schnell,  und  man  kann 
es  nicht  verhüten,  dass  sich  nicht  eine  kleine  Menge  anderer  Me- 
talle, namentlich  Blei,  mit  niederschlagen ;  man  merkt  dieses  daran, 
dass  diejenige  Menge  Schwefelnatrium,  die  hinreichend  ist,  um 
eine  gewisse  Quantität  Kupfer  allein  auszufällen,  nicht  mehr  hin- 
reicht, sobald  man  das  Kupfer  zuvor  mit  Blei  gemengt  hat.  In 
letzterem  Falle  behält  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  blaue  Farbe. 

Wenn  man  imGegentheil  Flüssigkeiten  bis  zum  Sieden  bringt, 
so  bedarf  man  genau  dieselbe  Menge  der  Schwefelnatriumlösung, 
um  dieselbe  Gewichtsmenge  Kupfer  zu  fällen,  mag  man  das  Metall 
rein  oder  mit  Bleioxyd  versetzt  anwenden. 

Es  erfordert  diese  Fällungsweise  des  Kupfers,  auf  die  sich 
die  neue  Methode  der  Analyse  gründet,  nun  einige  Erläuterungen. 

Fällt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  enthält  der  Nie- 
derschlag den  Schwefel  und  das  Kupfer  zu  gleichen  Aequivalen- 
ten,  er  ist  also  Cu  S  im  Hydratzustande. 

Kocht  man  diesen  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  ver 
dünnten  Lösungen  von  salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, so  entfärben  sie  sich.  Fügt  man  noch  Ammoniak  hinzo,80 
ist  die  Absorption  des  Oxyds  durch  die  Schwefelverbindung  noch 

*)    S.  d.  Journ    Bd.  XXXVU,  S.  449. 
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nel  schneller,  nnd  wenn  die  Menge  Ammoniak  beträchtlich  und 
das  Oxyd  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  ist  dieser  Nieder- 
schlag, wenn  die  Temperatur  nicht  über  75  —  80'*  gestiegen  ist, 
ein  Oxysulphür  =  5  Cu  S,  CuO  von  constanter  Zusammensetzung. 
Han  kann  hieraus  schliessen,  dass  diese  Verbindung  nicht  auf 
salpetersaures  und  schwefelsaures  Kupferoxydammoniak  wirkt. 

Erhöht  man  aber  die  Temperatur  bis  gegen  OO''  und  besser 
noch  gegen  95 — 100°,  so  kann  dieses  Oxysulphür  noch  eine  neue 
Quantität  Oxyd  aufnehmen. 

Es  bleibtaber  eine  gewisseHenge  zu  Oxydul reducirtes Kupfer 
in  der  Lösung,  ohne  diese  zu  färben,  neben  einem  oder  mehreren 
Oxysulphüren,  was  man  leicht  mit  Schwefelnatrium  erkennt. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  nun  hervor,  dass  man  eben  so 
wenig  bei  einer  sehr  niedrigen,  als  bei  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur operiren  darf.  Glücklicherweise  ist  die  Sache  leicht  zu  er- 
ledigen. Das  Oxysulphür  5Cu  S,  CuO  bildet  sich  schon  bei  50 
— 60°  und  erst  bei  80  — 85°  fängt  es  an,  auf  Kupferoxydammoniak 
weiter  einzuwirken,  und  man  kann  es  leicht  dahin  bringen,  diese 
Grenze  nicht  zu  überschreiten ,  man  braucht  der  siedenden  Flüs- 
sigkeit unter  allen  Umständen  nur  noch  Ammoniak  hinzuzufügen, 
wodurch  die  Temperatur  so  weit  sinkt. 

Der  Körper  5CuS,  CuO  ist  eine  ganz  bestimmte  Verbindung, 
denn  unabhängig  von  der  Analyse,  die  mit  Sorgfalt  angestellt  war, 
habe  ich  mich  überzeugt,  dass  1  Grm.  Kupferoxyd,  um  gefällt  zu 
werden,  dieselbe  Menge  Schwefelnatrium  bei  60 — 80°,  bei  85 
nnd  90°  erfordert,  wenn  das  Kochen  nicht  zu  lange  unterhalten 
wurde;  man  bedarf  fast  dasselbe  Volumen ;  erst  nach  sehr  lange 
fortgesetztem  Kochen  muss  man  etwas  mehr  Schwefelnatriumlö^ 
sung  hinzufügen.  Jedenfalls  scheint  es  mir  am  besten  zu  sein, 
die  Flüssigkeit  bei  75°  zu  erhalten,  bei  welcher  Temperatur  sich 
Üas  Schwefelkupferoxyd  5CuS,  CuO  sehr  schnell  bildet.  Ich 
schlage  daher  vor,  die  Analysen  bei  einer  Temperatur  von  etwas 
mehr  als  75°  anzustellen ;  man  kann  nach  einiger  Uebung  leicht 
dahin  kommen,  dieses  ohne  ein  Thermometer  zu  erreichen. 

Nach  diesen  Beobachtungen  kann  ich  die  Details  aufzählen. 
Ich  werde  1)  die  Bereitungsweise  des  Schwefelnatriums ;  2)  die 
Kethode,  wodurch  man  die  Reinheit  des  Probekupfers  erkennt ; 
3)  de  Methode,  die  Schwefelnatriumlösung  zu  bestimmen;  4)  die 
Art  und  Weise  der  Analyse  von  Legirungcn-,  5)  A\^  Kää^^^ä  A«t 
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Kupfersalze,  namentlich  der  schwefelsauren;  6)  diejenigen  der 
Kupfererze  beschreiben.  Ich  beschliesse  diesen  ersten  Theil  der 
Analysen  mit  der  Angabe  von  Mittein,  durch  die  man  4le  Gegn- 
wart  höchst  geringer  Mengen  von  Zink  oder  Kadmium  nachwetsei 
kann.  Der  zweite  Theil  meiner  Abhandlung  bezieht  sich  auf  die 
relativen  Zusammensetzungen  der  Kupfermünzen  und  der  ge- 
bräuchlichste,n  Bronzen,  und  schliesslich  gebe  ich  noch  Analjsea 
von  Medaillen  aus  früherer  und  späterer  Zeit. 

DarsteUungsweise  des  Schwefelnalriums. 

Die  Methode,  dasselbe  auf  dem  einfachsten  und  bequensten 
Wege  zu  erhalten,  scheint  mir  die  zu  sein,  dass  man  in  eine  Aeti- 
natronlauge  von  26^  des  Aräometers  Schwefelwasserstoff  leitet 
Diese  Lauge  ist  die  gewöhnliche  Seifensiederlauge. 

Den  Schwefelwasserstoff  kann  man  beliebig  ans  Schwefelto- 
timon  oder  Schwefeleisen  darstellen,  ich  ziehe  es  aber  vor,  dau 
Schwefelbaryum  oder  Schwefelstrontium  anzuwenden,  die  ich  au 
schwefelsaurem  Salze  durch  Glühen  mit  Kohle  erhalte. 

Diese  Schwefelverbindungen  werden  in  Stücken  von  Nui- 
grösse  in  eine  tubulirte  Flasche  von  2 — 3  LItres  Inhalt  gebraekt 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  im  Handel  vorkommei- 
den  Salzsäure,  ungefähr  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  Ye^ 
dünnt,  zersetzt. 

Nach  Verlauf  einiger  Stunden  eines  raschen  und  schnell  ab80^ 
birten  Stromes  findet  man  in  dem  Gefässe  eine  reichliche  Krystii- 
lisation  von  zum  Theil  etwas  gelblich  gefärbtem,  zum  Theil  fiuk- 
losem  Schwefelnatrium. 

Wenn  das  Schwefelwasserstoffgas  aufgehört  hat,  sich  zneit' 
wickeln,  sammelt  man  die  Krystalle  und  wäscht  sie  mit  kleiMi 
Mengen  kalten  Wassers.  Man  bereitet  damit  die  Noml' 
fiüssigkeit. 

Hierzu  nimmt  man  ungefähr  135 — 140  Grm.  dieser  Kryslak 
und  löst  sie  in  etwa  1  Litr.  Wasser.  Hat  man  viele  solche  A«' 
lysen  zu  machen,  so  bereitet  man  sich  auf  einmal  gleich  mekicff 
Litres  derselben.  Man  lässt  sie  sich  durch  Absetzen  klären,  ci 
scheidet  sich  dabei  stets  eine  kleine  Menge  Schwefelblei  mBi 
welches  wahrscheinlich  aus  der  Schwefelsäure,  die  man  zur  Dtf" 
Stellung  des  Natrons  anwendet,  herrührt. 

Die  Lauge  wird  ganz  farblos  und  klar.  Man  beurthellt  A» 
Coflcentratlon  durch  em^u  V ttsuch  mit  1  Grm.   reinem  KqAt 
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Man  löal  diese  Quantität  in  5  oder  6  Centigrm.  käoflicherSalpeter- 
flim«,  fügt40 — 50  Grm.  Ammoniak  hinzu,  bringt  diese  FlOmig- 
keil  xnm  Sieden  and  giesst  nach  und  nach  die  Schwefelnatriom- 
lOflung  aus  der  Bürette  dazu.  Diese  Lösung  muss  so  beschaffen 
sein,  dass,  um  1  Grm.  Kupfer  zu  fällen,  eine  Quantität  von  29  — 
31  Cb.  C.  davon  erfordert  wird.  Mit  den  eben  angegebenen 
Quantitäten  nähert  man  sich  diesen  Grenzen,  aber  man  muss 
häufig  noch  ein  wenig  Schwefelwasserstoffwasser  hinza- 
fagen. 

Man  kann  auch  das  im  Handel  vorkommende  Schwefelnatrium 
anwenden,  wenn  man  nur  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaassre- 
geln  beachtet. 

Diese  Auflösungen  von  Schwefelnatrium  bleiben  mehrere 
Monate  lang  farblos,  selbst  in  Gefässen,  in  welchen  man  Luft  ge- 
lassen hat.  Es  trübt  sich  kaum  durch  Säuren.  Als  Reagens 
scheint  es  mir  alle  anderen  Schwefelbasen  zu  übertreffen,  und  ge- 
wiss wird  man  es  in  vielen  Fällen  dem  Schwefelammonium  vor* 
ziehen. 

Probe  auf  Reinheit  des  Kupfers. 

Man  findet  im  Handel  auf  galvanoplastischem  Wege  darge- 
stelltes Kupfer,  welches  rein  ist,  oder  kann  es  auf  diesem  Wege 
herstellen. 

Das  in  der  Schweiz  raffinirte  Kupfer,  welches  man  in  sehr 
di&inen  Platten  erhält,  ist  ebenfalls  rein  genug. 

Man  darf  das  Kupfer  nicht  anders  für  rein  halten,  als  nach  An- 
wendung folgender  Reagentien. 

Es  muss  in  Salpetersäure  durchaus  klar  auflöslich  sein  und 
auch  bei  Zusatz  von  Ammoniak  klar  bleiben.  Es  muss  ferner 
das  damit  dargestellte  Oxysulphür  5  CuS,  CuO  nach  gutem  Aus- 
waschen ohne  -Wirkung  auf  eine  geringe  Menge  Kupferoxydam- 
moniak bei  einer  Temperatur  von  75°  sein.  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  dürfen  keinen  Niederschlag  darin  hervorbringen.  Hat 
ein  Kupfer  diese  Eigenschaften ,  so  kann  man  es  anwenden,  nur 
hat  man  einen  geringen  Saaerstoffgehalt  zu  fürchten,  und  es 
sehei&t  mir  daher  das  galvanoplastische  Kupfer  den  Vorzug  zu 
verdienen.  Jedenfalls  ist  es  got,  ein  Kupfer  immer  erst  mit  galr 
vimoplastischem  Kupfef  in  seinem  Verhalten  zu  Scfawefelnatrium  zu 
▼«rgleicben. 
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Diese  Methode  ist  so  genau,  dass  man  mittelst  demelbeii  die 
Im  Handel  vorkommenden  Knpfersorten  vergleichen  kann.  Die- 
jenigen, die  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  den  geringsten  RüA- 
stand  lassen,  erfordern  auch  weniger  von  der  Schwefelmh 
triumlösung. 

Der  Rückstand  in  Salpetersäure  ist  gemeiniglich  Zinn  und 
Antimon.  Ein  einziges  Mal  habe  ich  eine  Spnr  Gold  darin  bei 
einer  Medaille  gefunden. 

Einen  Niederschlag  mit  Ammoniak  von  Eisen  und  Blei  erhält 
man  häufig  bei  käuflichem  Kupfer,  bei  Münzen  und  Medaillen.  Bei 
mehr  als  1 — 2  Tausendtheilen  an  Eisen  reagirt  dieses  Kupfer 
schon  auf  die  Magnetnadel. 

Bestimmung  des  Geholtes  der  Flüssigkeit. 

Man  wägt  ein  Grm.  Kupfer,  bringt  es  in  einen  Kolben  von 
ungefähr  2  Decilitres  Inhalt,  giesst  mit  einer  Pipette  5  — 6  Cb.ß 
reiner  Salpetersäure,  so  wie  sie  im  Handel  ist,  dazu,  lässt  nick 
vollendeter  Reaction  erkalten  und  giesst  50  Cb.  C.  käufliches  rei- 
nes Ammoniak  mittelst  eines  Fläschchens,  welches  die  Qnantitit 
fasst,  hinein. 

Hierauf  bringt  man  die  Flüssigkeit  im  Ballon  zum  Sieden,  es 
geschieht  dieses  im  Allgemeinen  bei  50°,  und  giesst  nur  tropfen- 
weise die  Normalflüssigkeit  hinein. 

Während  eines  grossen  Theiles  des  Versuches  kann  man  die 
blaue  Farbe  noch  erkennen,  gegen  das  Ende  unterbricht  man  du 
Kochen  eine  halbe  Minute  lang,  während  welcher  Zeit  sich  die 
Flüssigkeit  hinlänglich  klärt,  um  die  blaue  Farbe  noch  erkenntüd 
zu  machen.  Man  fährt  mit  diesem  Zusatz  der  Normalflfissigkel 
so  lange  fort,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  wird. 

Die  Temperatur  darf  bei  Beendigung  des  Versuchs  nicht  W 
überschreiten.  Es  ist  aber  leicht,  sich  davor  zn  verwahren,  itim 
die  Flüssigkeit  müsste  sehr  lange  sieden ,  wenn  durch  das  niekl 
mehr  gasförmig  entweichende  Ammoniak  die  Temperatur  hdler 
sollte  steigen  können.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  über  «icr 
Lampe  mit  sehr  kleinem  Docht  sieden,  so  kann  dieses  20  Hfi.** 
halten,  ehe  die  Temperatur  jene  Grenze  erreicht,  die  Zeit  to 
Versuches  selbst  aber  ist  in  8  bis  15  Min.  beendigt. 

Es  ist  nützlich,  bei  dem  Frobiren  sich  an    eine  migclikr 
gleiche  Menge  ¥\vL8S\g\Le\\  v^  ^^Hi^VitL^tL  us.d  immer  diesettei 


I. 
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QiaBtiläten  der  NormalflüMigkeit  hineiozagiessen,  um  amschnell- 
f  ten  die  Döthigen  Mengen  beurthellen  zn  können.  Man  wende 
z.  B.  die  Flüssigkeiten  so  an,  dass  man  im  Kolben  ungefähr  ein 
Volamen  von  100  Cb.  C.  hat,  die  also  etwa  enthält: 

Salpetersanres  Knpferoxyd      8  Cb.  C. 

Ammoniak  50  „ 

Schwefelalkali  30  „ 

Waschwasser  12  „ 

Frobe  einer  Legirung. 

Es  können  im  Allgemeinen  zwei  Fälle  eintreten,  man  kennt 
den  Gehalt  der  Legirung  entweder  approximativ  oder  gar  nicht. 

Im  ersteren  Falle  nimmt  man  ungefähr  1  Grm.  Kupfer;  wäre 
es  z.  B.  eine  Medaille  von  0,950  Gehalt,  so  wärde  man  1,05  der- 
selben anwenden ;  wäre  es  z.  B.  Kanonenmetall,  dessen  Gehalt 
ungefähr  0,9,  so  würde  man  1,1  Grm.  davon  abwägen. 

Im  zweiten  Falle  giebt  eine  vorläufige  Probe  auch  die  appro- 
ximative Bestimmung,  ein  wesentlicher  Umstand,  um  grosse  Ge- 
nauigkeit zu  erreichen. 

Mau  löst  nun  die  Probe  in  200  Cb.  C.  Salpetersäure  auf. 
Ein  unlöslicher  Rückstand  zeigt  die  Gegenwart  von  Antimon  und 
von  Zinn  an;  ist  dieser  bedeutend,  so  setzt  man  einige 
Tropfen  Salzsäure  dazu,  um  das  Zinn  und  Antimon  aufzulösen 
und  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Legirung  vollständig  gelöst  ist. 
Man  mnss  ferner  in  diesem  Falle  auch  etwas  Blei  hinzusetzen,  weil 
dieses  die  Zinnsäure  schneller  fallen  macht.  Es  ist  bequemer, 
das  Blei  in  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  vorräthig  zn  haben, 
als  metallisches  dazu  abzuwägen. 

Ist  nun  die  Legirung  vollkommen  gelöst,  so  fügt  man  50  Grm. 
Ammoniak  hinzu,  bringt  zum  Sieden  und  tröpfelt  die  Normalflüssig- 
keit hinein. 

Während  der  längsten  Zeit  der  Analyse  braucht  die  Flüssig- 
keil nicht  klar  zu  sein,  denn  man  erkennt  die  blaue  Farbe  noch; 
sobald  dieses  so  unmittelbar  nicht  mehr  möglich  ist,  muss  man  das 
Kechen  unterbrechen,  um  die  Farbe  erkennen  zu  können,  und  nach 
Beendigung  liest  man  die  Bürette  ab. 

Hätte  man  29,5  Cb.  C.  davon  verbraucht,  und  hätte  die  Nor- 
malflüssigkeit selbst  30  Cb.  C.  auf  1  Grm.  Kupfer  erfordert,  so 
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hStte  man:  0,983  desselben.  Wären  diese  nun  in  1,1' einer 
Legimng  enthalten  gewesen,  so  würde  diese  also  0,893  Kupfer 
enthalten. 

Ist  Zinn  zugegen,  so  klärt  sich  die  Flüssigkeit  ein  wenig 
schwieriger;  statt  einige  Secunden  muss  man  einige  Hinuten  die 
Flüssigkeit  absetzen  lassen,  um  an  der  obernSchicht  die  Farbe  er- 
kennen zu  können. 

Geringe  Spuren  zu  Oxydul  reducirten  Kupfers  bleiben  häufig 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  und  machen,  dass  diese  ander  Oberfläche 
nach  Beendigung  des  Versuchs  ein  wenig  blau  wird ;  sie  sind 
eben  so  wie  die  in  schwefelsaures  Kupferoxyd  übergeführten 
Mengen  des  Niederschlags  zu  vernachlässigen,  sobald  nnr  die  übri- 
gen Bedingungen  erfüllt  sind. 

Diese  Behandlungsweise  giebt  sehr  genügende  Resultate. 
Man  kann  durch  hinreichende  Mengen  Ammoniak  verhüten ,  dass 
der  Siedepunct  über  75''  steigt  und  so  das  Thermometer  entbeh* 
ren.  Es  ist  dabei  indessen  immer  einige  Gefahr,  die  man  durch 
Anwendung  desselben  umgehen  kann. 

Probe  von  Kupfererzen, 

Sehr  häufig  können  diese  eben  so  wie  die  Legirungen  analy- 
sirt  werden.  Nach  der  Behandlung  mit  Königswasser  giesst  man 
auf  das  Froduct  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  bestimmt  mit  der 
Normalflüssigkeit  den  Kupfergehalt.  Ich  habe  manche  Kupfererze 
in  einer  halben  Stunde  analysirt.  Sehr  eisenreiche  Erze  bringen 
ein  Hinderniss  mit  sich,  indem  sich  das  Eisenoxyd  sehr  schwer 
sammelt ;  es  ist  besser,  es  in  diesem  Falle  abzufiltriren  und  das 
Kupfer  auf  gewöhnlichem  Wege  zu  bestimmen.  Es  ist  in  jedem 
Fallegut,  nicht  mit  zu  verdünnten  Lösungen  zu  arbeiten. 

Analysen  eon  Kupferoxydsahen^  namentlich  eom  schwefelsauren 
Kupferoxyd. 

In  der  Färberei  braucht  man  grosse  Mengen  von  schwefelsaurem 
Knpferoxyd  und  Grünspan.  Es  ist  nützlich,  den  Kupfergehalt  darin 
schnell  finden  zu  können.  Das  schwefelsaure  Oxyd  enthält  fast  im- 
mer Eisen  und  Zink,  die  schwer  davon  zu  trennen  sind.  Ansser- 
dea  enthält  es  häufig  noch  Hangan. 
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Wenn  man,  wie  im  Salzbarger  Vitriol ,  nnr  einige  Procente 
Kopfer  hat,  und  das  Uebrige  Eisensah  ist,  so  fällt  man  das  Eisen 
erst  mit  Ammoniak.  Das  gefällte  Eisenoxyd  behält  stets  eine 
Quantität  Knpferoxyd. 

Hat  man  einen  Vitriol,  der  etwa  ^  Kupfer  enthält,  sa  wendet 
man  4  Grm.  davon  an.  Wenn  ein  vorläufiger  Versuch  zeigt,  dass 
eine  solche  Menge  von  4  Grm.  viel  weniger  Schwefelnatrium  er- 
fordert, um  1  Grm.  Kupfer  zu  entfärben,  so  ist  es  gut,  eine  zweite 
Probe  mit  demselben  Salze  zu  machen,  indem  man  so  viel  nimmt, 
dass  dadurch  1  Grm.  Metall  approximativ  bestimmt  wird. 

Anwendung  dieses  Verfahrens^  um  äusserst  kleine  Mengen  frem- 
der MetaUe,  namentlich  Zink^  im  Kupfer  7iu  finden. 

Es  ist  gezeigt,  dass  das  Kupfer  ans  seinen  Auflösungen  frü- 
her gefällt  wird  als  Blei,  Antimon,  Zink,  Kadmium,  Eisen,  Wis- 
muth  nnd  Arsenik.  Es  wurde  ferner  gezeigt,  dass  die  Schwe- 
felverbindungen dieser  Metalle,  wenn  sie  mit  salpetersaurem 
Knpferoxydammoniak  gekocht  werden,  diese  entfärben,  indem  sich 
5  CnS,  CnO  bildet.  Ich  habe  hiervon  Anwendung  gemacht,  nm 
kleine  Mengen  von  Zink  in  Kupfer  oder  seinen  Verbindungen  nach- 
zuweisen. 

Ich  löste  10  Grm.  Kupfer  nnd  5  Milligrm.  Zink  auf.  Die  mit 
Ammoniak  übersättigte  Flüssigkeit  wurde  bei  ihrem  Siedepnnct 
mit  Schwefelnatrium  gefällt.  Der  Niederschlag  von  5CuS,  CuO 
nnd  von  Schwefelzink  wurde  von  der  Lauge  getrennt  und  mit 
Ammoniak  und  einigen  Milligrammen  salpetersauren  Kupfers  ge- 
kocht. Das  Schwefelzink  wurde  dadurch  zersetzt  nnd  gelöst,  vom 
Rückstand  abgegossen  und  nun  das  Kupfer  aus  dieser  Lösung  mit 
Schwefelnatrium  ausgefällt.  Nach  dem  Verschwinden  der  blauen 
Farbe  entstand  dann  mit  demselben  Schwefelnatrium  ein  weisser 
Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  anf  einem  Filter  gesammelt 
wurde.  Man  sieht,  dass  man  noch  einfacher  auf  folgendem 
Wege  verfahren  kann;  man  setzt  zu  der  mit  Schwefelnatrium  aus- 
gefällten Flüssigkeit  ein  wenig  Kupferoxydammoniak,  kocht,  wo- 
durch das  Zink  wieder  in  die  Lösung  tritt,  und  fällt  nun  vorsich- 
tig das  überschüssige  Kupfer  zuerst,  dann  weisses  Schwefelzink 
aus.  Beträgt  der  Zinkgehalt  5 — 6  Procente,  so  findet  man  das 
Zink  unmittelbar  als  weissen  Niederschlag,  nachdem  die  Flüssig« 
keit  sich  entfärbt  hat,  ausgefällt. 
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Eins  der  besten  Mittel,  die  Reinheit  des  Kapfers  zu  erkenDen, 
ist,  zu  prüfen,  ob  sein  Oxysulphür  5CuS,  CoO  nicht  auf  salpeter- 
saures Kupferoxyd  wirkt.  Es  ist  indessen  zu  merken,  dass,  wenn 
man  dadurch  ein  Kupfer  prüfen  will,  man  das  Oxysulphür  bei 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelalkali  bilden  muss,  weil 
die  andern  Metalle  in  diesem  Falle  gefällt  werden. 

Man  hält  die  Gegenwart  des  Zinks  in  den  Bronzen  für  schäd- 
lich, es  soll  viele  kleine  Höhlungen  in  dem  Metalle  machen. 
Wennschon  nicht  alle  OfGcinen  dieser  Ansicht  sind,  so  kann  man 
mittelst  dieser  Methode  noch  halbe  Procente  Zink  darin  nach- 
weisen. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  nun,  indem  man  das  Ammoniak 
durch  Kali  oder  Natron  ersetzt,  bei  solchen  Metallen,  deren 
Oxyde  in  diesen  Körpern  löslich  sind,  verfahren.  Hr.  Flores 
D  0  m  e  n  t  e  hat  bei  seiner  Arbeit  über  die  Bestimmungen  des  Blei« 
gezeigt,  dass  von  den  verschiedenen  Metallen,  die  es  in  seinei 
Legirungen  begleiten  und  die  schon  genannt  sind,  das  Kopfer 
sich  zuerst  niederschlage  und  mehr  oder  weniger  sich  in  der  al- 
kalischen Lauge  früher  vor  den  übrigen  schwefle.  Han  versteht 
daher  leicht,  wie  nach  dem  Fällen  des  Kupfers  mit  Schwefelna- 
trium  diese  verschiedenen  Metalle  in  der  Lösung  bleiben  müssen, 
und  wie  sie  darin  gefunden  werden  können. 

Zusammensetzung  von  Münzen  und  Bronzen. 

Um  einigermaassen  das  Yerhältniss  der  verschiedenen  Sons  xi 
einander  kennen  zu  lernen,  welche  wirklich  in  Circulation  sini 
wurden  aufs  Geradewohl  4300  Stück  zu  10  Centimen  und  11,400 
zu  5  Centimen  geprüft.  Zusammen  machten  sie  einen  Werth  Ton 
1000  Frc.  aus,  wovon  430 Frc.  in  10-Centimen-  und  570  in  S-Cei- 
timenstückeu  enthalten  waren. 

Die  Untersuchung  dieser  Sous  führte  zu  folgender  Repartüion. 
10  -  Centimen  •  Stücke. 

A.  10  belgische. 

B.  40  republikanisch-französische  (täte  de  liberie)  rothe. 

C.  230  Louis  XVI.  (Sous  de  cloches)  weiss-rothe. 

D.  50  Louis  XVl.  (Sous  cie  doches)  gelb-weisse. 


desKvpfers.  417 

E.  140  Louis  XVI.  (Saug  de  doches)  weiss-grane. 

F.  1950  Louis  XVI.  {Sous  de  doches)  weisse. 

b-Centimen-Stücke. 

90  belgische. 

10  englische. 

30  rassische  ond  schwedische. 
L.  3570  republikanisch-französische  (täte  de  Ubertä)  rotbe. 
K.     10  republikanisch-französische  (täte  de  tiberte)  weisse. 
6.     30  Louis  XVI.  (Sous  de  cloches)  weisse. 
H.     60  Louis  XVI.  (Sous  de  cloches)  weiss-rothe. 
I.  2010  Louis  XVI.  (Sous  de  cloches)  weisse. 
J.  5500  Louis  XVL  und  Louis  XV.  rothe. 

Ich  habe  für  jede  dieser  Species  von  Sous  den  Kupfergehalt 
stimmt.     Die  Analysen  gaben  im  Hittel : 


Gehalt. 

Gewicht. 

Beifische 

995 

19,56 

A. 

900 

20,00 

B. 

941 

22,16 

C. 

934 

23,35 

D. 

756 

23,00 

E. 

780 

25,00 

F. 

870 

20,50 

belfüeke 

985 

9,94 

englische 

993 

9,41 

rassische  nnd  schwedische 

987 

12,5 

G. 

793 

13,0 

H. 

915 

13,0 

I. 

875 

10,2 

J, 

998 

9,8 

K. 

925 

10,2 

L, 

940 

10,0. 

Es  resultirt  hieraus,  dass  1000  Frc.  Sous  (einfache  und  dop* 
Ite)  206,37  Kilogrm.  wiegen,  in  welchen  das  Kupfer  192,167 
betragt. 
Han  kann  dieses  aus  folgender  Tabelle  sehen : 

lonra.  f.  pnkt,  Chemie.     KXXVIIL  7.  ^1 
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Zahl  der 

Gewicht  einea 

Gewicht   der 

Gehalt  derselr 

Gewicht  d« 
Knpfen 
darin. 

Stücke. 

Stückes. 

Legirong. 

ben. 

10 

19,5 

0,195  K. 

995 

0,194  K 

40 

20,0 

0,800 

900 

0,720 

1880 

22,2 

41,736 

941 

39,274 

230 

23,3 

5,359 

934 

5,000 

50 

23,0 

1,150 

756 

0,869 

140 

25,0 

3,500 

780 

2,730 

1950 

20,5 

39,975 

870 

34,780 

90 

9,94 

0,894 

985 

0,881 

10 

9,41 

0,094 

993 

0,0» 

30 

12,5 

0,375 

987 

0,370 

5500 

9,8 

53,900 

998 

53,792 

3570 

10,0 

35,700 

940 

53,558 

100 

10,2 

1,020 

925 

0,944 

30 

13,0 

0,390 

793 

0,309 

60 

13,0 

0,780 

915 

0,714 

2010 

10,2 

20,502 

875 

17,939 

15700  gaben 


206,370  Legimng,  worin  192,157 

Kapfer  enthaltea  oiL 


Wenn  man  nach  A.  die  Masse  der  Kapfermünze,  die  in  UnU 
ist,  berechnet,  so  würde  eine  Summe  von  30  Millionen  Fit 
6,191100 Kilogrro.  wiegen  und  darin  das  Kupfer  5,765010  Kü^ 
grm.  betragen. 

A.     Mümen^  die  seit  1719  bis  1800  ausgemünjU  sind. 

Königliche  Sous,  im  Mai  1719  u.  Aug.  1738 ausgegeben  5,2440111 
Glockenkupfer-Sous,  Gesetz  vom  6.  Aug.  1791  14,232IM 

Täte  de  Ubertä-Sons^  Gesetze  vom  19  Octbr.  V  and  19, 

Febr.  VI  19,691001 

Summa  39,167DR 
Wovon  abzuziehen  sind : 

1)  3  Millionen,  die  nach  den  jonischen  Inseln  versandt  siii) 

2)  12  Millionen,  die  ungefähr  in  den  57  von  Praokreleh  gebe» 
l^^  Departements  geblieben  sind, 

15  Millionen. 
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Demnach  würden  in  rander  Summe  bleiben :         24,000000 
Es  müssen  aber  für  angesetzmässfge  und  fremde' 

hinzugefügt  werdenc      6,000000 
Es  ist  demnach  eine  Kupfermasse  in  wirklichem  '• 


Umlaufe  ven^  30,000000. 

Hätte  man  diese  Münzen  geschmolzen  und  den  Gehalt  be- 
stimmt, so  würde  die  erhaltene  Legirung  einen  Kapfergehalt  von 
0,931  haben. 

Es  schien  mir  wichtig,  zur  Zeit,  wo  die  Sous  eingeschmolzen 
werden  sollen ,  ihnen  so  viel  als  möglich  ein  gutes  Mittel  zu 
geben. 

Es  giebt  deren  drei  Typen : 

1)  Die  rothen  Sous  von  Louis  XVI.  und  Louis  XV. 

2)  Die  Glockenkupfer-Sous  (einfache  und  doppelte). 

3)  Die  Sous  von  affinirten  Glocken  (Täte  de  Uberte,  einfache 
und  doppelte). 

1)  Sous  von  Louis  XV.  und  Louis  XVI. 


Jahieszah 

1. 

Gehalt. 

1766 

976 

1774 

993. 

1778 

990 

1782 

998 

1784 

994 

1785 

996 

1786 

994 

1789 

998 

1790 

996 

1791 

993 

1791 

996. 

088  Mittel  ans  diesen  Analysen  giebt  für  den  Gehalt  an  reinem 

[upfer  0,993. 

2)  eiockenkupfer-Sous  {einfache  und  doppeUe). 

Jabreszahl. 

Gefielt. 

Jahreszahl,      '«ehalt. 

1791 

886 

1792 

856 

1791 

713 

1792 

869 

1791 

805 

1792 

"♦           895 
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JahregzaU. 

Gehalt. 

Jahr«8iahl. 

Gehalt. 

1701 

896 

1792 

872 

1791 

880 

1792 

878 

1792 

839 

1792 

884 

1792 

893 

1792 

903 

1792 

934 

1792 

910 

1792 

790 

1793 

869 

1792 

766 

1793 

841 

1792 

850 

1793 

850 

1792 

891 

1793 

857 

1792 

928 

1793 

815 

1792 

869 

1793 

723 

1792 

869 

1793 

793 

1792 

897 

1793 

882 

1792 

965 

1793 

860. 

1792 

941 

Das  Mittel  ans  diesen  Analysen  giebt  für  den  Kapfergehalt: 
0,862  reines  Klopfer. 

Man  hat  eine  grosse  Menge  dieser  Münzen  eingeschmolzen 
und  eine  Legirung  erhalten,  deren  Gehalt  860  war;  diese  Zahl 
kommt  dem  Mittel  der  vorigen  Analysen  sehr  nahe,  die  mit  einzel- 
nen Münzen  angestellt  wurden. 

Die  Glockenkupfermünzen  sind  von  sehr  verschiedenem  Gehalt, 
und  so  konnte  auch  das  Mittel  nur  dadurch  gewonnen  werden, 
dass  man  eine  grosse  Anzahl  derselben  analysirte.  Ausserdem 
enthalten  sie  aber  mehr  Zink  als  man  glauben  sollte.  Die  Quan- 
tität dieses  Metalles  schien  mir  im  Mittel  5-— 4  Procent  zu  be- 
tragen. Auch  findet  man  darin  geringe  Mengen  Eisen  und 
Antimon. 

Das  Zinn,  welches  fast  immer  darin  vorkam,  habe  ich  nicht 
bestimmt. 

3)  Sous  der  Bepubtik  (gerekUgtes  Ghckenkuj^er^  Ute  de  UberU^ 
einfache  und  dappeUe)^ 

Sie  sind  roth  und  gut  erhalten,  die  Analysen  gäbe«: 
Jahr.  Jahr. 

Vm  962  VIII  W8 

VII  938  VIII  959 


4ei 

Kapfer«. 

s. 

Jahr.   V 

952 

Jahr.  Vin 

965 

VII 

937 

V 

940 

V 

940 

V 

989 

vni 

954 

vn 

958 

V 

957 

vra 

970 

vn 

980 

V 

937 

vn 

973 

vn 

954 

vm 

965 

vm 

964 

vra 

954 

vm 

960 

vm 

958 

vn 

947. 

421 


Das  Mittel  aoi  diesen  Analysen  giebt  0,955  als  Gehalt  an  rei- 
nem Kupfer. 

Es  wurden  eine  grosse  Menge  dieser  Münzen  eingeschmolzen, 
nnd  die  daraas  erhaltene  Legirang  gab  einen  Kupfergehalt  von 
0,965;  der  Gehalt  ist  dem  gesetsmässigen  von  0,960  sehr  nahe« 

Diese  Sons  sind  nicht  so  sehr  in  ihrem  Gehalte  verschieden 
als  die  Glockenluipfer-Soas.     Sie  halten  meistens  ein  wenig  Blei. 
Ausser  diesen  Kupfermünzen  habe  ich  noch  viele  andere^  sehr 
alte  analysirt  und  folgende  Resultate  erhalten. 
1609  1,000 

16S6  {double  tounwis)  0,978 

1642  (double  tourtu)is)  0,998 

1645  (üard)  0,898  (Zinn) 


1649  (dimer  toumoi$) 
1657  (Uard) 


0,965  (Zinn  und  Zink) 
0,894  (keidZinn,  vielZink). 


EngUiche  MüMen. 


JahrMzahl. 

Gewicht. 

GeWt. 

Fremde    Me- 
talle. 

Georg  IV. 

1823 

16,79 

993 

Zinn,  Blei 

Wilhelm  IV. 

1831 

18,75 

993 

Zinn 

Georg  m. 

1797 

26.9 

997 

Zinn 

Victoria. 

1838 

9,41 

1000 

»» 

Wilheln  lY. 

1837 

4,71 

997 

Zin 

Georg  UI. 

1806 

8,85 

983 

Blei 

Georg  IV. 

1827 

9,20 

998 

ZiBR 

Victoria. 

1841 

18,96 

999 

>» 

Victoria. 

1841 

9,87 

1000 

»» 

Goorg  m. 

1806 

8,57 

996 

Zinn. 
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Preussische  Münnen. 


Jahreszahl. 

Gewicht. 

Kupfergehalt. 

1790 

7,48 

983 

1807 

14,65 

994 

1800 

4,85 

991 

1808 

5,95 

991 

1841 

1,48 

980 

1841 

5,95 

983. 

Schwedische  üfünse». 

Jahreszahl. 

Gewicht. 

Kapfergehalt. 

1747 

13,15 

986 

1761 

14,05 

974 

1733 

13,91 

997 

1839 

7,82 

996 

1809 

? 

982. 

Mittel  ans  mssischen  Soas  von  1811  und  1812,  12  Analyse 
0,990. 

Belgische  Mänsen. 

Jahreszahl.  Gewicht.  Kopfergehalt. 

1837  9,95              996 

1837  9,94              967 

1833  19,56              993 

1793  7,10              970. 

Portugiesische  Münzen. 

Jahreszahl.  Gewicht.  Kopfergehalt. 

1741  11,55              983 

1743  5,77               998 

1827  ?                  834  (Zink,    Ziii 


Jahreszahl.        Gewicht.    KnpfergehiH 


Dänische 

1771 

11,0 

990 

1771 

10,6 

992 

Sardinische 

1826 

9,67 

992 

Westphälische 

1810 

2,47 

•WO 

Monaco 

1838 

? 

993 

Indische  Compagnk  Vm  UJ3  1000. 
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Diese    letzteren    waren    sämmtlich  käufliches  Kapfer   ohne 
Zusatz. 


Man  findet  in  den  Münzsammlungen  unter  dem  Namen  itfonne- 
rons  eine  Sorte  von  Medaillen,  die  sich  durch  Zartheit  ihres  Ge- 
präges und  Vollkommenheit  ihrer  Form  auszeichnen.  Sie  ent- 
hielten sämmtlich  970—980  Kupfer,  und  Zink  und  Zinn  zu  glei- 
chen Theilen.  Sie  sind  gegen  Ende  der  Regierung  Louis  X\l. 
gesohlten. 

Das  beste  Verhältniss ,  um  allen  Bedingungen  einer  Münze 
Genüge  xn  leisten,  wird  das  von  96 — 98  Procent  Kupfer  sein. 

Noch  ältere  Münzen  und  Medaillen,  namentlich  solche  aus 
der  Zeit  der  römischen  Kaiser,  waren  entweder  1)  Kupfer 
oder  2)  Bronze  aus  Kupfer  und  etwa  ^  Zinn.  Das  Minimum  von 
Zinn  war  4  Procent  und  das  Maximum  20  Procent.  Die  mit  viel 
Zinn  waren  am  besten  erhalten.  Endlich  fand  sich  noch  eine 
3.  Art,  die  eine  Art  Messing  waren  ;  sie  enthielten  auch  ein 
wenig  Zinn  und  Eisen  und  nicht  selten  Spuren  von  Blei.  Eine 
dieser  Medaillen  enthielt  auch  Kadmium.  Das  Zink  machte  darin 
gewöhnlich  15  — 16  Procente  aus. 


LXXXVL 

Ueber  das    Spratzen  des  Silbers 

sind  von  H.  Rose*)  neue  Beobachtungen  mitgetheilt  worden, 
von  welchen  das  Folgende  ein  Auszug  ist.  Nach  Vorausschik- 
kong  einiger  historischer  Notizen  bemerkt  der  Verf.,  dass  man 
bis  jetzt  die  Erscheinungen  des  Spratzens  nur  beobachtet  hat,  wenn 
die  Oberfläche  des  Silbers  mit  Luft  in  Berührung  war.  Sie  kön- 
nen aber  auch  unter  andern  Umstanden  stattfinden. 


'*')    Poggendorff'f  Annalen,  1846.  6. 
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Schmilzt  man  einen  Regulas  von  reinem  Silber  unter  einer 
Decke  von  Potasche  oder  von  KochBalz,  oder  von  einem  Gemeage 
von  beiden  Salzen ,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  und  dem 
Zerschlagen  des  Tiegels  den  Regulus  mit  ebener  blanker  Ober- 
fläche unter  der  Salzdecke. 

Wirft  man  aber  auf  dje  geschmolzene  Hasse  einige  Kryslalle 
von  Salpeter  oder  von  salpetersaurem  Natron  und  lässt  langsam 
erkalten,  so  findet  man,  dass  der  Silberregulus  unter  der  ge- 
schmolzenen Decke  des  Salzes  auf  dieselbe  Weise  gespratzt  hat, 
als  wenn  das  Silber  allein,  ohne  Salzdecke,  beim  Zutritl  der  Lift 
geschmolzen  und  erkaltet  wäre.  Die  Decke  des  Salses  hi^  ge- 
wöhnlich eine  Höhe  von  drei  bis  vier  Zoll.  Da  das  speäbeke 
Gewicht  der  angewandten  Salze  mehr  als  das  Doppelte  tob  Was- 
ser ist,  so  war  der  Drnck,  unter  welchem  das  Spratxen  stattbi^ 
ausser  dem  der  Atmosphäre ,  nicht  ganz  so  bedeutend  wie  ?oi 
einem  Fuss  Wasser  oder  von  einem  Zoll  Quecksilber. 

Der  Sauerstoff,  welchen  das  Silber  unter  der  Decke  des  Sal- 
zes aufgenommen  hatte,  ist  ihm  durch  das  salpetersanre  Salzu* 
geführt  worden.  Es  ist  hierbei  bemerkenswerth,  dass  der  Saae^ 
Stoff  aus  demselben  bis  zu  dem  Silber  anf  dem  Boden  des  Tiegels 
hat  dringen  können,  da  der  Salpeter  ein  leichteres  specifisches 
Gewicht  hat,  sowohl  als  Kochsalz  wie  auch  als  Potasche.  Dil 
wäre  auch  sein  specifisches  Gewicht  etwas  schwerer  als  das  der 
genannten  Salze,  so  würde  doch  während  der  Sauerstoffentwicke- 
lung der  sich  zersetzende  Salpeter  auf  der  Oberfläche  des  ge- 
schmolzenen Salzes  erhalten  werden.  Die  geschmolzenen  Sähe 
müssen  sich  daher  wie  zwei  Salzauflösungen  von  ungleichem  spet 
Gewicht  innig  mischen,  wenn  das  salpetersaure  Salz  noch  nicht 
allen  Sauerstoff  verloren  hat,  der  aus  demselben ,  wenn  es  sieht 
mit  leicht  verbrennlichen  Körpern  in  Berührung  gebracht  wlrl, 
sich  nur  langsam  entwickelt. 

Damit  das  Spratzen  des  Silbers  unter  einer  dicken  Salzdecks 
vor  sich  gehen  kann,  ist  es  nothwendig,  dass  dieselbe  ans  lekÜ 
schmelzbaren  Salzen  besteht,  und  dass  das  Silber  früher  erstand 
kann,  ehe  dieselbe  ihren  flüssigen  Aggregatzustand  verliert. 

Vermehrt  man  nach  dem  Zusätze  des  salpetersauren  Saiüi 
das  Feuer  sehr  stark,  so  findet  man  oft  nach  dem  Erkalten  id 
Regulus  mit  ebener  Obetft^ck^.     DietM  geschieht  aber  woU  bs 
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daoo,  wenn  das  Sprätzen  schon  stattgefunden  hatte  und  der  Re- 
gnlas von  Neaem  lum  Schmelien  gebracht  worden  ist. 

Wenn  Chlorsilber  durch  Schmelzen  mit  kohlensaarem  Alkali 
reducirt  wird,  so  hat  der  erhaltene  Regalns  stets  eine  vollkommen 
ebene  Oberfläche.  Man  kann  fragen,  warum  in  diesem  Falle 
kein  Spratzen  stattfindet,  da  bei  der  Reduction  sich  neben  Koh- 
lensänregas  auch  SauerstolTgas  entwickelt,  das  von  dem  reducir- 
ten  Silber  aufgenommen  werden  könnte.  Aber  die  Zersetzung 
des  Chlorsilbers  durch  kohlensaures  Alkali  findet  schon  bei  einer 
so  niedrigen  Temperatur  statt,  dass  bei  derselben  nicht  einmal 
das  alkalische  Chlormetall,  noch  viel  weniger  das  Silber  geschmol- 
MJBia  sein  braucht.  Wenn  die  Temperatur  darauf  bis  zudem 
Panete  erhöht  wird,  dass  das  Silber  zum  Schmelzen  gebracht 
wird,  so  ist  lange  vorher  schon  das  SauerstolTgas  entwichen. 

Es  findet  daher  auch  kein  Spratzen  des  Silbers  unter  einer 
dicken  Salzdecke  statt,  wenn  man  auf  die  geschmolzene  Hasse 
eine  Substanz  wirft,  die  zu  schnell  Sauerstoffgas  entwickelt,  wie 
chlorsaures  Kali«  Der  Verf.  hat  vermittelst  desselben  unter  den- 
selben Verhältnissen,  wie  er  die  salpetersauren  Alkalien  anwandte, 
nie  ein  Spratzen  des  Silbers  bewirken  können ,  auch  wenn  es  in 
bedeutender  Menge  genommen  wurde. 

Dahingegen  kann  das  zweifach-chromsaure  Kali  ein  Spratzen 
des  Silbers  veranlassen,  wenn  man  Krystalle  dieses  Salzes  in 
einen  Tiegel  bringt,  in  welchem  feines  Silber  unter  einer  dicken 
Decke  von  Kochsalz  zum  Schmelzen  gebracht  worden  ist.  Es 
bildet  sich  hierbei  Chromoxyd,  das  nach  Auflösung  des  Kochsal- 
zes und  des  entstandenen  einfach-chromsauren  Kali's  als  feine  talk- 
artige Schüppchen  erhalten  werden  kann,  welche  den  Blättchen 
von  manchem  Chloritschiefer  ähnlich  sind. 

Schmilzt  man  Silber  unter  einer  breiartigen  Salzdecke,  so 
findet  kein  Spatzen  statt,  auch  wenn  demHetall  hinreichend  Sauer- 
stoff zugeführt  wird.  Wirft  man  z.  B.  gepulverten  Braunstein  auf 
geschmolzenes  Kochsalz^  das  über  einem  Regulus  von  feinem  Sil- 
ber fliesst,  so  lange,  bis  das  Salz  dadurch  dickflüssig  geworden 
ist,  so  findet  man  die  Oberfläche  des  Silbers  eben.  Bisweilen 
indessen  hatte  der  Regulas  starke  Verästelungen  in  die  Höhe  ge- 
trieben, die  oft  von  der  Länge  eines  Zolles  waren.  Aber  diese 
gingen  nur  von  dem  Rande  des  Silbers  aus^  da^  wo  dAft^^Ucv^  ^^ 
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Wände  des  Tiegels  bertthrto;  die  Oberfläche  des  Helalls  war  aack 
in  diesem  Falle  eben.  Vielleicht  hatte  der  Braunslein,  der  gegea 
Kochsalz  ein  bedeutend  hohes  specifisches  Gewicht  hat,  beim  Hia- 
einwerfen  Silber  in  die  Höhe  getrieben,  das  dann  sogleich  er- 
starrt war.  ^ 

Hierbei  fand  immer  ein  Verlust  an  Silber  statt.  Der  Verf. 
sah  sich  daher  genöthigt,  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Ein- 
wirkung des  Kochsalzes  auf  metallisches  Silber  anzustellen.  Die 
Erscheinungen,  die  hierbei  stattfinden ,  sind  von  Einfluss  für  die 
Erfolge,  die  bei  den  Processen  thätig  sind,  welche  mancher  Me- 
thode der  Amalgamation  der  Silbererze  vorhergehen. 

Schon  Winkler  hat  gezeigt,  dass  das  metallische  Silber  in 
der  lichten  Rothglühhitze  das  Kochsalz  zerlegt,  dass  sich  Chlor 
Silber  bildet  und  dass  die  Menge  des  sich  bildenden  Ghlorsilben 
mit  der  Zartheit  des  metallischen  Silbers  steigt,  welches  mit  dem 
Kochsalze  in  Berührung  kommt'*').  Beim  Rösten  Yon  feinem 
Blattsilber  mit  Kochsalz  konnte  er  fast  die  ganze  Menge  des  Me- 
talls in  Chlorid  verwandeln;  Silberfeilo  wurde  aber  nur  zum  Theil 
auf  diese  Weise  verändert.  Winkler  giebt  nicht  an,  welche 
Veränderung  das  Kochsalz,  nachdem  es  das  Chlor  an  das  Silber 
abgetreten  hat,  erleidet. 

Plattner  hat  später  diese  Versuche  wiederholt  und  bestätigt. 
Er  röstete  ferner  Gemenge  von  fein  zertheiltem  Silber  und  Koch- 
salz theils  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Eisenoxyd,  theib 
mit  Kupferoxyd ;  es  wurde  aber  durch  diese  Zusätze  die  Menge 
des  sich  bildenden  Chlorsilbers  nicht  vermehrt. 

Der  Verf.  hat  die  Versuche  in  Thontiegeln  aus  der  Porcellan- 
fabrik  von  Heissen  mit  gut  passenden  Deckeln  angestellt,  so  dass 
der  atmosphärischen  Luft  während  des  Versuchs  nur  ein  sehr  be- 
schränkter Zutritt  gestattet  werden  konnte. 

Wurde  ein  Silberregulus  mit  Kochsalz  in  einem  solchen  Thon- 
tiegel  lange  in  einem  Windofen  geschmolzen,  so  verflüchtigte 
sich  ein  grosser  Theil  des  Kochsalzes;  aber  das  geschmolzene 
Salz  enthielt  viel  Chlorsilber,  löste  sich  deshalb  in  vielem  Wasser 
zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak  klar   wurde.      Aus  der  klaren   ammoniakalischen  LOsong 


*)    Die  earopäiflche    Amalgamation   der    Silbererze;    von    Will  1er, 
B.  176. 
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schlagen  Säaren  da&  Chlorsilber  wiederum  nieder.     Der  Silber- 
regnlns  hatte  an  Gewicht  verloren. 

Je  länger  das  Schmelzen  fortgesetzt  wurde,  desto  grösser 
war  natürlich  dieser  Gewichtsverlust.  Ein  Regulus  von  27,8  Grm., 
mit  4  Loth  Kochsalz  2^  Stunden  bei  sehr  starker  Hitze  geschmol- 
zen ,  hatte  sich  um  0,75  Grm. ,  also  um  2,7  Froc.  vermindert. 
Während  dieses  langen  Schmelzens  war  das  Kochsalz  vollständig 
verflüchtigt  worden;  der  Regulas  hatte  nicht  gespratzt,  wahr- 
scheinlich wohl,  weil  die  letzten  Theile  des  Salzes  sich  verflüch- 
tig! hatten,,  als  das  Metall  schon  angefangen  hatte,  zu  erstarren. 

liei.  Versuchen,  bei  welchen  das  Erhitzen  nicht  so  lange  fort- 
gesetzt wnrde  und  nur  ein  Theil  des  Kochsalzes  sich  verflüchtig! 
hatte,  war  der  Gewichtsverlust  nicht  so  bedeutend.  Ein  Silber- 
regulus  von  27,05  Grm.,  mit  8  Loth  Kochsalz  geschmolzen,  hatte 
einen  Gewichtsverlust  von  0,35  Grm.,  also  von  1,29  Procent  er- 
halten. Derselbe,  noch  einmal  mit  6  Loth  Kochsalz  geschmolzen, 
wog  0,3  Grm.  weniger,  der  Gewichtsverlust  betrug  also  1,12  Proc. 

In  beiden  Fällen  war  zwar  die  Auflösung  des  Kochsalzes 
stark  milchig  und  es  setzte  sich  aus  ihr  viel  Chlorsilber  ab, 
aber  sie  zeigte  sich  gegen  die  Reagenzpapiere  nicht  im  mindesten 
alkalisch.  Die  filtrirte  Auflösung  gab,  mit  salpetersaurer  Queck- 
silberoxydulauflösung im  Uebermaasse  versetzt,  nur,  wie  reine 
Kochsalzauflösung ,  einen  vollkommen  weissen  Niederschlag. 
Andererseits  entwickelte  der  geschmolzene  Silberregulus ,  mit 
Wasser  in  Berührung  gebracht,  durchaus  keine  Gasbläschen,  so 
dass  man  fragen  kann,  auf  welche  Weise  sich  das  Natrium  abge- 
schieden hat.  Offenbar  hat  sich  dasselbe  als  Natron  mit  den  ent- 
weichenden Dämpfen  des  Kochsalzes  verflüchtigt.  Diess  ist  we- 
nigstens glaublicher,  als  dass  es  mit  der  Masse  des  Tiegels  ein 
Silicat  gebildet  hat. 

Jene  Ansicht  wird  dadurch  wahrscheinlicher  gemacht,  dass 
die  Bildung  des  Chlorsilbers  durch  Schmelzung  von  Kochsalz  und 
Silber  vermehrt  wird,  wenn  man  in  der  schmelzenden  Masse  die 
Oxydation  des  Natriums  begünstigt.  Ein  Silberregulus  von  38,9 
Grm.  wurde  mit  8  Loth  Kochsalz  geschmolzen ;  in  die  geschmol- 
zene Masse  wurde  Braunstein  geworfen.  Der  Gewichtsverlust 
des  Silbers,  betrug  0,7.  Grm.  oder  1,8  Procent.  Der  procentische 
Verlust  wäre. unstreitig  noch  höher  ausgefallen,  wenn  eine  gerin- 
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gere  Menge  de»  Silben  angewandt  wäre,  denn  gewiss  ist  hierbd, 
um  eine  grössere  Menge  Yon  Ghlorsilber  la  erhalten,  dielagie 
des  Silbers  gleichgültiger,  als  die  des  Kochsalzes  und  als  die 
Dauer  des  Schmelzens.  Das  Kochsalz  hatte  sehr  viel  Chlorsilber 
aufgenommen,  aber  die  filtrirte  Auflösung  zeigte  sioh  auch  in 
diesem  Falle  nicht  im  mindesten  alkalisch ,  auch  hatte  sich  nicht 
die  geringste  Spur  von  Chamaekon  minerale  gebiTdel.  Die 
ganze  Menge  des  Natrons  war  also  im  Entstehungsmomente  abge- 
schieden worden. 

Die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Natron  und  tob  Ghlordi- 
ber  in  der  geschmolzenen  Hasse  ist  aueh  in  sofern  nichl  gutsMtg- 
lich,  da  beide  bekanntlich  sich  augenblicklich  auf  trockneiB  Wege 
zersetzen.  Die  Bildung  des  Chlorsilbers  wird  also  nur  dadnrcli 
bedingt,  dass  das  Natron  in  demMaasse  abgesondert  wird,  ab 
es  entsteht. 

Wird  Silber  mit  Kochsalz  geschmolzen  und  In  die  geschmol- 
zene Masse  Krystalle  von  salpetersaurem  Natron  geworfen,  so  hal 
man  freilich  auch  einen ,  wiewohl  geringen.  Verlast  von  Silber. 
Aber  dieser  Verlust  rQhrt  von  dem  Spratzen  des  Silbers  her,  wo- 
durch sehr  kleine  Metallkügelchen  beim  Zerschlagen  des  Tiegeb 
eingesprengt  in  der  Salzmasse  gefunden  werden.  In  derselbe! 
ist  kein  Chlorsilber  aufzufinden ;  sie  reagirt  auch  in  der  Aoflö- 
sung  stark  alkalisch. 

Eben  so  wenig  bildet  sich  Chlorsilber,  wenn  ein  Silberregs- 
lus  mit  einem  Gemenge  von  Kochsalz  und  kohlensaurem  Natroi 
geschmolzen  und  in  die  geschmolzene  Masse  salpetersaures  Nt- 
tron  geworfen  wird.  Der  Gewichtsverlust  des  Silbers  ist  unb^ 
deuteqd,  beträgt  kein  halbes  Procent  und  entsteht  durch  eise 
Menge  von  kleinen,  schon  mit  den  Augen,  besser  durch  die 
Loupe,  sichtbaren  Silberkügelchen,  die  durch  das  Spratzen  in  die 
Salzmasse  gedrungen  sind. 

Eben  so  wie  das  Silber  kann  auch  das  Kupfer  das  Kochsalx 
zersetzen.  Wird  reines  Kupfer  unter  einer  Kochsalzdecke  ge- 
schmolzen ,  so  entweichen  die  Kochsalzdämpfe  mit  azurblauer 
Flamme;  die  zurückbleibende  Salzmasse  aber  sieht  fast  wie  reines 
geschmolzenes  Kochsalz  aus.  In  Wasser  aufgelöst,  giebt  sie 
eine  etwas  milchige  It^bwg^  ^\^«t  tet%irt  nicht  alkalisch.    Sie 
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löst  sich  klar  in  Ammoniak,  die  Anflösanip  ist  schwach  blaa^  aber 
durchs  Stehen  wird  die  blaue  Farbe  intensiver.  In  dem  Koch- 
salz ist  also  Kupferchlorür  enthalten. 

Schmilzt  man  eine  Legirnng  von  Silber  und  von  Kupfer  mit 
Kochsalz,  so  wird  nnr,  selbst  wenn  das  Silber  in  der  Verbindung 
vorwaltet,  Kupferchlorür,  nicht  Chlorsilber,  gebildet  und  das 
Kupfer  schätzt  das  Silber  gegen  den  Angriff  durch  das  Salz.  Ich 
wandte  zu  diesen  Versuchen  ISlöthiges  Silber  (prenssische  Tha- 
ler) an. 

Die  Auflösung  der  Salzmasse  ist  auch  in  diesem  Falle  nie  alka- 
lisch. Aber  die  Verflüchtigung  des  Kochsalzes  und  die  Bildung 
des  Kupferchlorürs  Ist  weit  beträchtlicher ,  wenn  der  Versuch  In 
Thontiegeln,  als  In  hessischen  Tiegeln  angestellt  wird.  Offenbar 
wird  diese  Wirkung  durch  die  grössere  Porosität  der  Thontiegel 
hervorgebracht.  —  Ein  preussischer  Thaler,  mit  6  Loth  Kochsalz 
im  Thontiegel  geschmolzen ,  zeigte  einen  Verlust  von  0,43  Grm., 
oder  von  1,93  Proc.  —  Die  Legirung,  noch  einmal  mit  7  Loth 
Kochsalz  in  einem  hessischen  Tiegel  ungefähr  eben  so  lange 
geschmolzen,  gab  einen  Verlust  von  nur  0,15  Grm.  oder  von 
0,69  Proc. 

Die  Erscheinungen,  welche  Kupfer  und  Wismuth  beim  Er- 
starren zeigen,  haben  zwar  mit  dem  Spratzen  des  Silbers  Aehn- 
lichkeit,  aber  die  Ursache  ist,  wie  schon  Karsten  bemerkt,  eine 
andere  als  beim  Silber. 

Beim  Golde  hat  man  nie  ein  Spratzen  bemerken  können,  auch 
dem  Verf.  gelang  es  nicht,  die  Erscheinung  hervorzubnngen ,  als 
er  Gold  unter  einer  Decke  vonPotasche  und  Kochsalz  schmolz  und 
Salpeter  auf  die  geschmolzene  Masse  warf. 

Auch  beim  Erstarren  grosser  Hassen  von  Quecksilber  zeigte 
sich  keine  Erscheinung,  welche  Aehnlichkeit  mit  dem  Spratzen 
des  Silbers  hatte. 
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Lxxxvn. 

Notiz  über  den  Fruchtzucker* 

Von 

(Journ.  de  Fhartn.  et  de  Chim.  HL  Sdrie^    T.  X.  JuiU.  1846.) 

Der  Fruchtzucker  hat  in.  seiner  Lösong  die  Eigenschaft,  die 
Folarisationsebene  nach  links  zu  drehen«  Man  erhall  ans  dieser 
Lösung  eine  blumenkohlartige  körnige  Krystallisation,  die  aber 
nach  Biot  Tranbenzucker  ist.  Der  Fruchtzucker  krystalliort 
also  nicht ;  die  Krystalle,  die  sich  aus  seiner  sirupdicken  Lösuig 
abscheiden,  sind  Traubenzucker,  der  von  diesen  abgegossene 
Sirup  aber  behält  sein  Drehungsvermögen  nach  links  unyerin- 
dert  bei  und  enthält  unveränderten  Fruchtzucker. 


Lxxxvni. 

Leimzudcer. 

H.  Laurent  hat  den  Leimzucker,  der  schön  krystallisirt  wv, 
analysirt  und  fand  32,10  7oC;  6,66  H;  18,92  N;  er  leitet  dam 
die  Formel  ab:  C4  H5  N  O4,  diese  giebt  6=32,0';  H=6,66; 
1Y=  18,66;  0=41,68;  demnach  wäre  der  Leimzucker  isomeriid 
mit  dem  Urethylan.  Wenn  1  Aeq.  Wasser  zu  Hippursäore  ge- 
rechnet wird,  so  findet  man  Cjs  Hg  NOe  +  HO  ==  C14  H^  O4 
+  C4  H5  NO4.    {CompU  reiid.  XXII  p.  789.) 
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LXXXK. 

Versach  über  die  Nahnuig  der  Pflanzen. 

Vom 
Fürsten   za   filoliii-jroriffftar. 

Da  die  Frage,  „ob  Getreidearten  ohne  Humus,  ohne  Ulmin* 
säure  und  ohne  faulende  organische  Ueberreste  zu  einer 
üppigen  Vegetatioj^vnd  zu  einem  reichlichen  Fruchtansatz 
bis  zur  völligen  Reife,  gebracht  werden  können,  so  wie  es  bei 
einer  gehörigen  latfdwirthschaftlichen  Düngung  der  Fall  ist?^^ 
wohü  noch  nicht  genügend  beantwortet  ist  durch  Versuche,  so 
wurife  folgender  Versuch  angestellt. 

Es  wurde  eine  Erde  zusammengemengt  aus  folgenden 
Theilen  : 

208  Grammen  gut  geglühter  Sand,  dessen  Farbe  nach  seinem 
Glühen  roth  war. 

208  Grammen  grobgepulverter,  Talkerde  enthaltender,  gelb- 
lich-weisser  Kalkmergel,  geglüht,  bis  er  anfing  alkalisch  zu  rea- 
giren  und  er  nach  dem  Glühen  eine  blassröthliche  Farbe  hatte. 

3  Grammen  ausgelaugte  und  wieder  geglühte  Buchenasche,  in 
welcher  alle  Kohlentheilchen  verbrannt  waren. 

0,5  Grammen  schwefelsaurer  Kalk. 

1  Gramm  pulverisirte  weiss  gebrannte  Knochen. 

0,156  Grammen  salpetersaures  Ammoniak,  welches  in  destillir- 
tem  Wasser  gelöst  und  damit  die  Erde  durchfeuchtet  wurde. 

Nachdem  das  Ganze  gut  durchmengt  war,  wurden  noch  einige 
zuvor  geglühte  Brocken  von  rothem  Ziegelstein  eingemengt  und 
nun  die  ganze  Mengung  in  ein  Glasgefäss  ohne  Bodenöffnung 
gefüllt,  nachdem  zuvor  der  untere  Raum  3  Zoll  hoch  mit  zuvor  ge-^ 
glühten  Ziegelsteinstüekchen  von  der  Grösse  einer  Erbse  ausge- 
füllt war.  Der  Raum,  welchen  die  obige  Erdmengung  erfüllte, 
hatte  8  Zoll  Tiefe,  so  dass  die  Wurzeln  im  Ganzen  einen  Spiel* 
räum  von  11  Zoll  Tiefe  hatten. 

Hierauf  wurde  am  27.  März  ein  in  destillirtem  Wasser  gekeim- 
tes  Haferkorn,  ein  Korn  von  einem  Oelgewäehs,  dem  sogenann- 
ten  Sommerraps,  und  einige  Tage  später  ein  Korn  Buchweizen  eki- 
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gepflanzt  nnd  nan  mit  destillirtem  Wasser  reichlich  begossen,  so 
oft  die  Erde  anfing  trocken  zu  werden. 

Am  9.  April  wurden  noch  zugesetzt  0,05  Grammen  phosphor- 
saures Natronammoniak,  am  6.  Mai  0,08  Grammen  phosphorsaares 
Kali  und  etwas  in  destillirtem  Wasser  fein  zertheilte  Kieselgallerte 
aufgegossen  und  1  Gramm  ausgelaugte  geglfihte  Bachenasche  asf 
die  Oberfläche  der  Erde  gestreut. 

Am  16.  Hai  wurden  0,12  Grammen  salpetersaures  Ammoniak, 
in  destillirtem  Wasser  gelöst,  aufgegossen. 

Am  18.  Mai  noch  3,5  Grammen  ausgelaugte  geglühte  Bi- 
chenasche  auf  die  Erde  gestreut. 

Am  22.  Juni  endlich  0,15  Grammen  salpelenaiire«  Ammoniak, 
in  destillirtem  Wasser  gelöst,  aufgegossen.  '  ' 

Die  Samen  waren  kräftig  aufgegangen.  Die  Haferpflaue 
hatte  am  6.  Hai  Blätter  von  12  Zoll  Länge  und  ^loU  Breite,  staij 
ausserordentlich  üppig  und  schön  und  blühte  am  16«  Juni.  An 
30.  Juli  war  der  Hafer  vollkommen  reif  und  hatte  3  Halme,  dem 
längster  3  Fuss  hoch  war. 

Ein  Halm  trug  78  Haferkörner, 
ein  anderer  „    47  ,        „ 
der  3.  „    28  „ 

Summa  153  Kömer. 

Diese  Haferkörner  wogen  zusammen  ohne  Kelchspelzea  S 
Grammen,  bei  85°  R.  getrocknet.  Das  Stroh  der  3  Halme  irof 
2,95  Grammen,  bei  78°  getrocknet. 

Die  Pflanze  des  Sommerrapses  wuchs  etwas  weniger  üffig. 
Der  Same  war  am  30.  Juli  reif.  Der  Stengel  war  22  Zoll  ho€k, 
trug  18  Schoten  mit  240  vollständigen  schwarzen  Körnern,  welche 

wogen  0,524  Granunen,  bei  82°  getrocknet, 
die  leeren  Schoten  „  0,423  „  bei  75°  getrocknet, 
der  Stengel  wog   0,492      „  desgleichen. 

Die  Buchweizenpflanze  war  22  Zoll  hoch,  aber  sehr  arm  a 
Blättern  und  Blüthen  und  trug  nur  5  vollständige  Körner.  Die 
ganze  abgeschnittene  Pflanze  wog  =:  0,657  Grammen,  bei  75''  ge- 
trocknet. 

Aus  diesem  Resultat  scheint  zu  folgen : 

1)  dass  wenigstens  der  Hafer,  ohne  Humus  und  ohne  in  Ttf* 
wesuog  begriffene  organische  Ueberreste,  sehr  üppig 
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ood  reichUch  Frucht  tragen  kann,  wenn  der  Boden  nur  die  nöthi- 
gen  anorganischen  Bestandtheile,  Wasser  und  eine  gewisse  Menge 
;    salpetersaures  Ammoniak  enthält ; 

'  2)  dass  die  Pflanzen,  welche  hier  zum  Versuchedienten,  ihren 

'      Wasserstoff  weder  aus  organischen  Ueberresten,  noch   aus  den 
I      0j426  Grammen  salpetersaurem  Ammoniak  beziehen  konnten,  weil 
das  Gesammtgewicht  dieser  Pflanzen  ohne  die  Wurzeln 

7,389  Grammen  betrug 
und  man  wohl  6  p.  C.  Wasserstoff,  also  circa  0,42  Grm.  Wasser- 
stoff als  darin  vorhanden  annehmen  darf.     Das  Wasser  dürfte  also 
wohl  eine  Quelle  des  Wasserstoffes  gewesen  sein. 
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Berichtigung^  Herrn  G.  Löwig's  und  A.  Kölliker's 

angebliche  Entdeckung  der   Gellulose  im  Thierreich 

betreffend. 

Von 
Dr.  med.  and  pbil.,  Frivatdocent  zn  Dorpat. 

Im  Herbst  und  Winter  1844  mit  einer  physiologisch -chemi- 
schen Untersuchung  der  wirbellosen  Thiere  beschäftigt,  publicirte 
ich  in  den  ersten  Tagen  des  Januars  1845  die  wichtigsten  Re- 
sultate derselben  in  einer  besondern  Schrift: 

Zur  vergleichenden  Physiologie  der  wirbeUoseth  Thiere. 

Eine  physiologisch -chemische  Untersuchung 
von 

Dr.  Carl  Schmidt. 

Braanschweig, 

Druck  und  Verlag  von  Friedr.  Vieweg  und  Sohn. 

1845, 

im  Auszuge  in  Wöhler's  und  Liebig's  Annalen  Bd.  UV. 
S.  284  —  330.  Zweck  der  Untersuchung  war  die  Erörterung 
einiger  Fragen  der  allgemeinen  Physiologie^  nämlich : 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  XXXVUI.  7.  28 
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1)  Läset  sich  der  rergleichenden  Anatomie  (Formlehre) 
dne  vergleichende  Chemie  (Hischungslehre)  parallelisiren ,  d.  h. 
werden  gewisse  in  Bau,  Lebensweise  etc.  übereinstimmende  Thier- 
gruppen  auch  durch  eigenthümliche  üfiscAten^^verhältnisse  ihres 
Baumaterials  charakterisirt,  und  zwar,  ganz  besonders,  gehen 
mit  letztern  immer  eigenthümliche  mikroskopische  Structurver- 
hältmsse  Hand  in  Hand?  (s.  S.  11  —  13  a.  a.  0.) 

2)  Lassen  sich  materielle  Unterschiede  zwischen  Thier  und 
Pflanze  statuiren  oder  nicht?    (s.  ebend.) 

Ich  gelangte  zu  folgenden  Hauptresultaten: 

1)  Alle  GUedertUere  werden  durcjh  einen  besondem,  ihre 
Hüllen  constituirenden  Stoff,  das  schom  Odier  bekannte  CkUm^ 
charakterisirt.  Ich  stellte  dessen  chemische  Natur  durch  zahl- 
reiche Elementaranalysen  und  Stickstoffbestimmungen,  durch*8 
Studium  der  Zersetzungsproducte  etc.  fest  (A.  a.  0.  S.  32  —  43, 
AnnalenS.298  — 311.) 

2)  Der  Hantel  der  Ascidien  (Tunicaten  Lamark)  besteht  aus 
einer,  der  CeUulose  der  Pflanzen  identischzusdimmengeseXzten  sOck- 
stofffreien  Substanz,  wie  es  auch  höchst  wahrscheinlich  bei  den 
nah  verwandten  Salpen  der  Fall  ist.  (A.  a.  0,  S.  61  —  65,  An- 
nalen  S.  318  —  320.) 

Ich  behielt  mir  die  weitere  Verfolgung  dieser  Thaisachen  not 
(a.  a,  0.  S.  8)  und  werde  sie  am  geeigneten  Ort  binnen  Kurzem 
mittheilen. 

Ich  erwähnein  dieser  Hinsicht,  dass  ich  namentlich  die^ln- 
neliden  einem  genauem  Studium  unterworfen ,  die  physiologisch, 
wie  chemisch  evident  den  Gliederthieren  beizuzählen  sind,  und 
dass  ichzumUeberfluss  noch  zahlreiche  einfache  und  zusammen- 
gesetzte Ascidien^  so  wie  die  morphologisch  nah  verwandten 
Salpen  in  Betreff  der  einmal  constatirten  Thatsache  des  Vorkom- 
mens derCelluIose  untersucht  und  die  früheren  Angaben  bestätigt 
gefunden;  endlich 

dass  Medusen  und  Polypen  andere  Mischungsverhältnisse  zei$ 
gen,  die  ich  seiner  Zeit  ausführlicher  erörtern  werde. 

Dass  Nerven-  und  Muskelprimitivfasern  durch's  ganze  Thier- 
reich  hindurch  keine  wesentlichen  physiologischen  und  chemischen 
Differenzen  zu  zeigen  scheinen ,  wie  ich*s  durch  Elementaranalj- 
sen ,  mikrochemische  Untersuchungen  etc.  ermittelt  und  t.  a.  0. 
mitgetheilt,  u.  a.  m.,  gehört  nicht  hieher ;  ich  muss  den  Leser  des- 
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halb  aaf  die  Originalarbeit  verweisen.     Auch   in  Betreff  dieser 
Thatsache  habe  ich  seither  Manches  ausführlicher  erörtert  und 
werde  es  seiner  Zeit  im  Zusammenhange  mittheilen. 
Unter  dem  pomphaften  Titel : 

„Üc6er  die  Existenz  einer  temären^  mit  der  Celluhse  iden- 
tischen Substanz  in  einer  ganzen  Classe  wirbeüoser  Thiere^  den 
Tunicaten*'^ 

treten  jetzt  die  Herrn  C.  Löwig  und  A.  Kolli k er  (Comptes 
rendus^  Tom.XXILp.S8y  übersetzt  in  diesem  Journal  Bd.  XXXVII, 
S.  439  —  441)  mit  einem  fast  wörtlichen  Abdruck  meiner  An- 
gaben auf,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  sich  als  Entdecker 
proclamiren ! ! 

Diess  Auftreten  mnsste  natürlich  vor  der  Pamer  Academie  ge- 
schehen, da  diese  Herrn  voraussetzen  konnten,  dass  meine  Arbeit 
für  ihre  Zwecke  in  Deutschland  zu  bekannt  war. 

Darch  wörtliches  Nebeneinanderstellen  des  Originaltextes  mit 
der  Copie  werde  ich  mir  im  Folgenden  erlauben,  das  fcahre  Sach- 
t>erhäüniss  aufzuklären  '*'). 

Der  Aufsatz  dieser  Herren  beginnt: 

„Schmidt  hatte  im  vorigen  Jahre  das  Vorhandensein  einer 
der  Cellulose  verwandten  Substanz  in  der  PhdUusia  mammiUaris 
und  FrustaUa  säUna  Ehr.  angezeigt  ;^^  — 

Genauere  Angabe,  wo  diese  ^^Anzeige^^  und  auf  welche  Gründe 
hin  sie  erfolgt,  wäre  natürlich  zu  riskant  gewesen,  da  ich  sie 
nicht  blos  ^^angezeigt  ^^'^  sondern  zur  Evidenz  und  über  Jeden 
Zweifel  erhaben,  bewiesen!  Doch  hören  wir  weiter: 

„totr  wurden  hierdurch  zur  Anstellung  chemischer  undmikro- 
shopischer  Untersuchungen  eerantasst^  um  die  Wahrheit  der  An- 
gabe auf  eine  besti$nmte  (?)  Weise  festzustellen^  dass  im 
Thierreiche  eine  Stickstoff  freie  ^  der  CeUulose  verwandte  Sub- 
stanz vorkomme j  undj  im  Falle  eine  solche  Substanz  sich  fände, 
zu  ermitteln^  wie  die  elementare  Slruetur  der  durch  sie  gebildeten 
Theile  beschaffen  sei.^^ 


^  Ich  miiM  bemerken,  dass  das  betreffende  Heft  der  Comptes  rendu$ 
dorch  einen  zafölligen  Umstand  hier  Aocb  nicht  erschienen,  ich  mich  also  im 
Folgenden  aof  die  citirte  Uebersetznng  in  diesem  Jonmal  beziehe»  was  mir 
Niemand,  der  die  sorgföltige  Redaction  der  Artiliel  im  letzteren  Icennt,  ver- 
argen wird. 

28* 
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Im  Vorwort  meiner  Brochüre  sage  ich  ausdrücklich  (a.  a.  0. 
S.  7) :  „Sie  (die  Untersuchungen)  sind  der  Ausdrack  von  That- 
sachen,  die  ich  im  Laufe  des  Sommers  (1844)  durch,  B.  Wag- 
n  e  r*8  und  W  ö  h  1  e  r's  freundliche  Theilnahme  vielfach  unterstützt 
und  angeregt,  in  ihren  Instituten  (d.  h.  dem  physiologischen  Insti- 
tut und  chemischen  Laboratorium  zu  Göttingen)  ermittelt^^  —  ich 
habe  im  ganzen  Verlauf  der  Arbeit  überall  gleichzeitig  mScroskO' 
pische  Untersuchungen  über  die  physiologische  Structur  und  die 
Veränderungen,  die  sie  durch  Einfluss  chemischer  Agentien  er- 
leidet, angestellt  und  aufgeführt,  bediene  mich  seit  Jahren  fast 
tagtäglich  dieses  dem  Naturforscher  unentbehrlichen  Instruments, 
was  Herr  A.  KöIIiker  u.  a.  aus  meinen  frühern  Untersuchun- 
gen über  Pflanzenschleim  und  Bassorin  (Uebergänge  vom  Stärke- 
mehl zur  Cellulose  während  der  Zellenentwickelung),  L  i  e  b  i  g's  An- 
nalen,Bd.  LI,S.  29 — 62,  wo  ich  mich  sehr  bestimmt  über  die  Un- 
entbehrlichkeit  des  Mikroskops  bei  derartigen  Untersuchungen  aus- 
sprach, aus  meinen  Beobachtungen  über  Krystallogeneseund  meinen 
neuesten  mikro  krystallometrischen  Untersuchungen  ersehen  mag 
—  ich  bin  mit  R.  Wagner,  einem  Manne,  der  das  Mikroskop 
gleichzeitig  mit  J.  Müller,  Puckinj  e  und  Bhrenberg  zuerst 
in  Deutschland  allgemeiner  eingeführt,  der  sich  durch  die  ausge- 
zeichnetsten embryologischen  Forschungen  bereits  ein  Ehrea- 
denkmal  in  der  Wissenschaft  gesichert,  als  Herr  A.  KöIIiker 
noch  keine  Idee  von  der  Bedeutung  des  Mikroskopes  hatte,  dem 
ich  mit  Freuden  viel  zu  verdanken  gestehe,  persönlich  befreundet, 
arbeite  täglich  in  seinem  Observatorium,  in  seiner  Gegenwart, 
und  ein  Herr  A.  KöIIiker*)  erlaubt  sich,  die  Wahrheit  meiner 
Angaben  auf  eine  bestimmte  Weise  feststellen,  ermitteln  (soll 


'*')  Bekanntlich  isVb  nicht  das  erste  Mal ,  dass  Herr  KöIIiker  ilch 
unter  dem  grosssprecherischen  Vorwande,  als  „  Fermiftf er**,  ^^Bestätiger** 
etc. aufzutreten,  die  Entdeckungen  Anderer  anmaasst.  Ein  Beispiel  der  Art, 
.liefert  n.  a.  seine  „Erweisung  der  Selbstständigkeit  und  Abhängigkeit 
des  sympathicus,**  Zürich  1844,  in  der  er  B  i  d  d  e  r's  und  Y  u  1  k  m  a  n  n^s  fre-^ 
toeisende  Messungsreihen  ignorirend,  ein  paar  beliebige  Zahlen  aus  dem  Zu-' 
sammenhange  reisst,  damit  das  Original  in  den  Hintergrund  zu  schieben  soeht, 
ein  paar  längst  vor  ihm  von  Krimer,  Hannover  n.  A.  gemachte 
zweifelhafte  Beobachtungen  über  den  Ursprung  der  Primitiirfasern  von  Gang- 
lienzellen wieder  vorbringt  und  auf  solche  Elemente  sich  mit  grosser  Selbst- 
gefälligkeit als  unfehlbares  Orakel  prodncirt.  —  Ein  halbes  Dutzend  iOwli- 
cher  Quiproquos  finden  sich  u*  a.  im  eben  erschienenen  physiologischen  Jah- 
resbericht für  1844  (Müller^s  Archiv) —  es  ist  hohe  Zeit,  dass  solch  lite- 
rarischem Unfug  durch  ernste  Kritik  gesteuert  werde. 
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heisBen:  fiacAeriiiitteln!)  zu  wollen,  wie  die  elementare  Structar 
der  durch  sie  gebildeten  Theile  beschaffen  sei ! !  Ich  habe  end- 
lich den  ganzen  chemischen  Theil  unter  Wöhler*s  Leitung,  in 
täglicher  Mittheilung  von  Thatsachen  und  leitenden  Ideen,  also 
unter  Augen  meines  hochgeehrten  Freundes,  ausgeführt,  der  vor 
10  Jakren  schon  so  Abgezeichnetes  geleistet,  als  Herr  C.  L  ö  wi  g 
h\%\k%x  fälsche  Angaben  in  die  Welt  gesetzt,  —  und  ein  Herr  C. 
Löwig  ist  arrogant  genug,  „die  Wahrheit  Yon  Angaben  (ppi- 
nüms?)  2Lut  eme  besHmmte  Welse  feststetten  tu  wollen/'  die  ich 
durch  Elemeniaranalysen,  zweimalige  genaue  StickstoffbesHm- 
mung  mit  ewiscIUeden  negativem  Resultat  etc.  nicht  nur  ^^angege- 
ben^\  sondern  evident  und  unumstösslich  bewiesenV.^^ 

Doch  hören  wir  weiter;  die  Herren  C.  Löwig  and  A.  Köl- 
liker  gehen  zur  Darstellung  der  Thatsachen  über  —  bequeme- 
rer Vergleichuug  halber  will  ich,  wie  gesagt ,  den  Originaltext 
meiner  Schrift  von  184^45  und  die  ^^note  ä  racademie  de  Paris^^ 
jener  Herren  von  1846  wörtlich  nebeneinanderstellen : 


Note  der  Herren  A.  Kölliker 
u.  C.  Löwig^  Professoren  in 
Zürich ,  der  Pariser  Academie 
eingereicht  und  publicirt^  1846, 
Tom.  XXII,  pag.  38  ihrer  Comp- 
tes  rendus  (übersetzt  in  die- 
sem Journal ,  Maiheft  1846,  S. 
439.) 

1)  „Bei  allen  Classen  der  Tu- 
nicaten  besteht  ein  sehr  grosser 
Theil  des  Körpers  aas  einer  Sub 
stanz,  welche  in  einer  concen 
trirtenKalilösang  völlig  unlöslich 
ist.  Diese  Substanz  bildet  bei 
den  einfachen  und  zusammenge- 
setzten Seescheiden  die  äussere 


C.  Schmidt,  Dr.  Zur  ver- 
gleichenden Physiologie  der  wir- 
bellosen Thiere,  Braunschweig, 
1844/45,  S.  61  und  f.,  Wöh-^ 
ler'su.  Liebig's  Annalen  Bd. 
UV,  S.  318  u.  f. 

4)  Ascidien  *). 

„Diese  in  Bezug  auf  Entwik- 
kelungsgeschichte  immer  noch 
zu  wenig  erforschten  Thierfor- 
men  bieten  uns  höchst  inter- 
essante Erscheinungen.  Ich  un- 
tersuchte Ascidia  mcmmiUaris. 
Der  dicke  fleischige  Sack,  in 
dem  Kiemen  und  Darmschlauch, 


*)  Lamark  (histoire  naturelle  des  animaux  sans  vertebreSt  Baris. 
Tom.  m  nennt  sie  bekanntlich  als  besondere  Gruppe  „Tonicaten."  Sa- 
V  i  gn  y  theilte  die  C  a  vi  e  rasche  „Ascidia**  in :  Phallusia,  Cynthia,  Ctavellina^ 
Boltenia  (s.  Mdmoire  sur  les  animaux  sans  vertd&res^  II.  ForrU  \&V^^« 
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Lage  des  Knorpels  oder  leder- 
anigen  Hanteis,  bei  den  zusam- 
mengesetzten Ascidien  die  gal- 
lertartige Hasse,  in  welcher  die 
Gruppen  der  Individuen  zusam- 
menwohnen, und  bei  den  Salpi- 
nen  die  ganze  äussere  Hülle,  in 
welcher   die    Huskeln,    Einge- 
weide,   Nerven   etc.   enthalten 
sind.     Es  geht  hieraus  hervor, 
dass,  wenn  eins  dieser  Thiere 
mit   Kalilauge   behandelt    wird, 
es  seine  äussere  Form  genau  be- 
hält,   wenn  gleich  sämmtliche 
Huskeln,  Eingeweide. und  Ner 
ven  sich  auflösen,  so  dass  ScUpa, 
Pjfrosoma,  BotryUus,  Phaüusia^ 
selbst  nach  fünftägiger  Digestion 
mit  dem  Alkali,  alle  ihre  Rauh- 
heiten ,  Runzeln  und  Ecken  zei- 
gen und  denselben  Anblick  ge- 
währen, welchen  sie  ursprüng- 
lich hatten.     Es  ist  allein  zu  be- 
merken, dass  bei  den  Cynthien 
die  fragliche  Substanz,  wenn  sie 
vorher  von  den  zahlreichen  kal- 
kigen Ablagerungen  befreit  wor- 
den ist,  sich  biegsamer  und  von 
weisser    Farbe  zeigt,  während 
dieselbe    bei    den   sämmtlichen 
übrigen  Tunicaten,  weil  gewisse 
Theile     durch     die     alkalische 
Solution    ausgezogen     werden , 
eine  fast  vollständige  Durchsich- 
tigkeit annimmt/' 

2)  „Diese  in  Kali  unlösliche 
Substanz  entbehrt  vollständig 
des  Stickstoffes.   Wir  überzeug- 


Leber  und  Eierstock  oder  Hode 
stecken,  besteht  aus  einem,  dem 
ParenchymderCacteen  oder  man- 
cher Früchte  täuschend   ähnli- 
chen Conglomerat  grosser  kern- 
loser Zellen.     Auf  der  Innen- 
seite verbreiten  sich  zahlreiche 
verästelte  Gefässe,   die  mit  den 
Kiemen  communiciren.     Behan- 
delt man  diesen  ganzen  äussern 
Sack  sttccessive  mit  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  verdünnten  Säu- 
ren und    Alkalien,    so  werden 
Inhalt  und  Wände  dieser  Gefässe 
gelöst  und  das  klare  farblose  Ge- 
webe jener  grossen  kugelmnden 
Zellen  bleibt  ohne  die  mindeste 
Veränderung  der  feineren  Strnc- 
tur  zurück.  Es  wird  durch  Salpe- 
tersäure, Säk'  oder  Essigsäure^ 
durch  die  concenhririesie  KaHlih 
sung  nicht  verändert,  ja,  mehr- 
stündiges Sieden  mit  ersteren  ist 
ein  treffliches  Uittel,  es  klar  und 
durchsichtig   zn   erhalten.      In 
concentrirter  Schwefelsäure  oder 
rauchender  Salpetersäure  dage- 
gen zerfliesst  es  langsam  zaCarb- 
losen  Flüssigkeiten,  deren  Na- 
tur ich  aus  Mangel  an    Maleritl 
nicht  weiter  untersuchen  konnte. 
Der  Wassergehalt  dieser  Hüllen 
ist  so  bedeutend,  dass 

3,3175  derselben  nur  0,0355  = 
1,07  p.  C.  festen  Rückstandes 
hinterliessen,  so  dass  der  Mantel 
eines  ganzen  Thieres,  von    der 


iea  uns  davon ,  indem  wir  d\e\Gii^f^f^^  ^\u«x  halben  Faust  und 
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gelrocknete  Sabstanz  in  einer 
Rtfhre  mit  Natronkalk  (PhaUusia, 
C!yftlft«i)odermitKalifaydrat(PAa/- 
lusia^  Cyntkui^  Salpa^  ClavelUna^ 
J)ia%ona^  Botryllus^  Pyrosoma) 
erhitzten.  Wir  bemerken,  wenn 
Jemand  diese  Thatsachen  wie- 
derholten Versuchen  unter- 
zöge, dass,  um  das  Experiment 
glücklich  auszuführen,  es  nö- 
thig  ist,  die  fragliche  Substianz 
in  sehr  kleine  Stücke  zu  zer- 
schneiden, ehe  man  sie  mit  der 
Kalilösung  behandelt,  weil  sonst 
gewisse  stickstofiFhaltige  Theile, 
welche  mit  der  stickstofffreien 
Substanz  geroengt  sind,  nicht  aus- 
gezogen werden  würden  und  den 
Beobachter  unausbleiblich  irre 
führen  müssten. 

Zwei  Elementaranalysen,  von 
denen  die  eine  mit  0,391  Grm.  der 
äussern  Hülle  AerPhaUusia  mam- 
miUaris  angestellt  wurde,  wel- 
che, wie  oben  angegeben  ist, 
ausgezogen,  deren  Kalkgehalt 
durch  Salzsäure  beseitigt  und 
welche  sorgfältig  getrocknet 
worden  war,  die  andere  mit 
0,130  Grammen  des  Hanteis  von 
Cyntkia  papittata,  gaben  fol- 
gende Zahlen: 

a)  100  Th.  ternärer  Sub- 
stanz, welche  in  der  Hülle  der 
Phallusia  enthalten  ist,  gaben: 

C  =  43,40 
H  =  5,68 
0  =  51,32. 

b)  100   Th.  der  ternären 


2'^'  Dicke,  getrocknet  kaum  0^5 
Grammen  wiegt. 

Die  Substanz  dieses  merk- 
würdigen, auf  die  erwähnte 
Weise  chemisch  und  anatomisch 
rein  dargestellten  Gewebes  nun 
ist  stickstofffrei^  wie  ich  mich  in 
2  Tersuchen  mit  0,105  und 
0,2065  Grm.  durch  Glühen  mit 
Natronkalk  übeVzeugte ;  sie  ver- 
kohlt, in  einer  Glasröhre  erhitzt, 
mit  vollständiger  Beibehaltung 
der  Form  und  dem  eigenthümli- 
chen  Geruch  verkohlenden  Pflan- 
zenzellgewebes, und  verglimmt 
an  der  Luft,  der  feinen  Zerthei- 
lung  halber,  rasch  und  vollstän- 
dig. In  Glasröhren  mit  Wasser 
auf200''  erhitzt,  bleibt  sie  un- 
verändert ;  es  gaben  endlich,  auf 
dem  Platinschiff  im  Sauerstoff- 
strom verbrannt: 

0,2168  Substanz  0,357  CO2  und 
0,125  HOu.hinterliessenauf  dem 
Schiffchen  0,002  Asche  (550). 

Demnach  in  100  Theilen 
aschenfreien  Gewebes: 

C  =  45,38 
H  =     6,47, 

d.  h.  die  Zusammensetzung  der 
PflanzenüeUenmembran  /" 

Es  folgen  jetzt  Deutungen 
dieser  Th^^Midi^  iiii  4\^  ^%v 
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Sabstanz  der  Hülle  der  Cynthia  meine   and  vergleichende  Phy- 
papälata  enthielten :  aiologie  etc.,  die  nicht  unmittel- 

C  =   43,20  bar  hierher  gehören. 

H  --     6,16 

0  =  50,64. 
Da  die  Zahlen  genau  mit  den 
für  die  Cellulose  gefundenen 
übereinstimmen,  welche  gleich- 
falls unlöslich  in  Kalilauge  ist, 
80  stehen  wir  nicht  an ,  zu  be- 
haupten, dass  ein  grosser  Theil 
des  Körpers  der  Tunicaten  aus 
einer  stickstofffreien,  mit  der 
Cellulose  identischen  Substanz 
zusammengesetzt  ist.'^ 

Ich  bewundere  die  zoologische  Kenntniss  des  Hrn.  A.K  ö  1 1  i  k  e  r , 
mit  der  er  uns  statt  der  versprochenen  ^^elementaren Stnwtur,^^ 
von  der  diese  „nofe  adressäe  ä  racadende  de  Paris^'  auch  nicld 
eineSylbe  enthält,  ein  Dutzend  Tunicatengattungen-  und  Species- 
Namen  eines  zoologischen Compendiums  herzählt;  ich  bewundere 
die  Genauigkeit^  mit  der  Herr  C.  L  ö  wig  seine  Elementaranalysen 
anstellt,  die,  wie  es  scheint,  ohne  Anwendung  eines  Sauerstoff- 
stroms, ja,  bei  nur  0,130  Substanz  gerade  so  genau  mit  der  Gel- 
lulosenformel  übereinstimmen,  als  z.  B.  die  früheren  Dntersuchun- 
'  gen  desselben  Herrn  C.  L  ö  w  i  g  über  die  Spiroylverbindungen  mit 
den  vorausberechneten  Zahlendaten;  während  andern  Chemikern 
die  Verbrennung  von  nicht  pulverisirbaren  Stoffen,  wie  Pflanzen- 
zellenmembran,  mit  blossem  Kupferoxyde  bisher  nicht  gelungen, 
während  diese  stark  aufquellenden  Zellenmassen  in  Folge  der 
grossen  Capacität  für  Flüssigkeit  immer^  selbst  bei  der  attersorg- 
fähigsten  Behandlung  mit  entsprechenden  Lösungsmitteln,  beim 
Verbrennen  etwas  Asche  (Gips)  hinterlassen,  die  Herr  C.  Löwig 
ganz  unberücksichtigt  lässt ,  während  bei  0,130  Substanz  jedes 
Milligrm.  mehr  oder  weniger  gefundene  Kohlensäure  0,22  p.  C. 
Kohlenstoff,  jedes  Mgrm.  mehr  oder  weniger  erhaltenes  HO  0,11 
Wasserstoff  entspricht  etc.  etc. 

Wie  gesagt,  ich  bewundere  dieses  Alles,  aber  ich  erstaune 
über  die  üngenirtheit  (ein  mVn&et  \i\^^v^Vv«t  Kxltiker  würde  e5 
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,,FrechheU^^  nennen),  mit  der  diese  Herren  ihr  „wir  überzeugten 
uns^^,  „wir  bemerkten,  dassetc.  etc/^  anzubringen  wissen,  mit 
der  sie  naiv  genug  schliessen:  „«o  stehen  toir  tUoht  an^  zu  be- 
Tmupten^  dass  ein  grosser  Theü  des  Körpers  der  Tufdcaten  aus 
einer  stickstofffreien ,  mit  der  CeUulose  identischen  Substanz  zu- 
sammengesetit  ist ! !  /" 

Doch  hören  wir  den  Schluss  weiter: 

3)  „Bei  keinem  der  übrigen  niedern  Thiere,  ein  einziges  auik 
genommen ,  haben  wir  die  geringste  Spur  einer  der  Cellulose  ver- 
wandten Substanz  gefunden ;  selbst  die  gallertartigen,  knorpel-, 
leder-  und  holzartigen  Theile,  welche  sich  bei  den  Polypen,  Ue- 
dusen  und  gewissen  Mollusken  finden,  haben  uns  nichts  Aehnli- 
ches  gezeigt;  diess  beweist  die  schnelle  Lösung  in  Kalilauge  (in 
5  —  24  Stunden),  welche  fast  alle  erlitten,  und  die  ammoniakali- 
schen  Dämpfe,  welche  sich  ohne  Ausnahme  entwickelten,  wenn 
man  sie  mit  Kalihydrat  verbrannte/^ 

Die  Herren  A.  K.  und  C.L.  entdecken  also,  dass  unter  andern 
die  hornigen  und  knorpelähnlichen  Theile  der  Mollusken  stick- 
stoffhaltig sind  und  von  Kali  gelöst  werden;  ich  glaube,  es  wird 
Niemand  an  dieser  Thatsache  gezweifelt  haben ,  der  meine  Schrift 
gelesen  und  S.  53,  Annalen  S.  311  Folgendes  über  die  ünio- 
und  Anodontaschalen  gelesen:  „Diese  Kalkschalen  sind  ein 
Absonderungsproduct  des  Mantels.  Sie  sind  aussen  von  einer 
hornähnlichen  Membran  bedeckt,  die  sich  am  Schloss  zum  Liga- 
ment verdickt  —  diese  verhält  sich,  der  feinern  Structur  und 
chemischen  Beschaffenheit  nach,  wie  eine  Duplicatur  des  Mantels. 
Sie  zeigt  nämlich  als  äusserste  Schicht  ein  Epithelium  5 — 6eckiger, 
kernhaltiger,  mit  blaugrünem  oder  braunem  Pigment  erfüllter  Zel- 
len, unter  denen  sich  eine  oder  mehrere  Lagen  bindegewebsähnli- 
cher  Fasern  befinden.  Es  ist  nicht  möglich,  sie  ganz  von  feinge- 
schlämmten, daran  haftenden  Silicaten  zu  befreien,  deren  Gegen- 
wart übrigens  die  Stickstoffbestimmung  nicht  beeinträchtigt.^^ 

0,213  dieses  Mantelduplicats ,  mit  der  Pincette  ab- 
gezogen, bei  120^  getrocknet,  gaben  0,039  =  17,4  p.  C. 
Asche. 

0,369  Substanz  gaben  0,739  Platinsalmiak  =  15,22  p.  C. 
Stickstoff.  Herr  A.  Kölliker  mag  u.  a.  data^%  «i^^^w^  \^%%\^ 
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allenfalbmit  itmMikroikop  umzugehen  weiss,  Herr  CLL dwig, 
dass  ich  nicht  nnr  „mit  Kalilaage  gekocht,^^  sondern  auch  SM^ 
stoffbesHmmungen  angestellt,  deren  er  S.  54  und  55  noch  mehr 
finden  kann.  Uebrigens  lasse  ich  dem  logischen  Scharfsinn  jener 
Naturforscher  alle  Gerechtigkeit  widerfahren,  mit  dem  sie  heraas- 
gebracht,  dass  ein  Stoff,  der  15,22  Proc.  Stickstoff  enthält,  nicht 
stickstofffrei  sei.  Endlich  werden  beide  aus  meinen  demnächst 
erscheinenden  fortgesetzten  Untersuchungen  Einiges  über  die  che- 
mische Constitution  der  einzelnen  Organe  und  physiologischen 
Elemente  der  früher  Ton  mir  weniger  berücksichtigten  Annetidm^ 
Äcatepheuj  Eehinodermen  und  Polypeth  finden  und  beiläufig  ler- 
nen können,  wie  man  derlei  Untersuchungen  amtuteUen^  nkki 
unter  grosssprecherischen  Vonoänden  Ton  ^^Be8täUgwig^\  ge- 
nauerer Bestimmung  und  dergl.  zu  usurpiren  und  cUf^usdireäm 
habe. 

Dorpat,  10.  Juni  1846. 


XCI. 

Glasgalle. 

Girardin  (Joum.  de  Pharm.  Aout  1846)  hat  mehrere 
Sorten  von  Glasgalle  untersucht.  Bekanntlich  besteht  dieselbe 
ans  Salzen,  namentlich  schwefelsauren  Alkalien,  welche  sich 
beim  Glasschmelzen  auf  der  Oberfläche  des  Glases  ausscheiden  und 
abgenommen  werden.  Sie  bildet  sich  vorzüglich  bei  Bereituig 
des  Bouteillenglases ,  zu  welchem  weniger  reine  Materialien,  na- 
mentlich rohe  Varecsoden,  verwendet  werden.  Die  Glasgalle  wird 
als  Flussmittel  beim  Probiren  so  wie  bei  mehreren  Metallarbeiten 
benutzt.  Seit  einiger  Zeit  benutzt  man  sie  aufs  Neue  zum  Glas- 
schmelzen, indem  man  sie  in  gewisser  Menge  mit  den  übrigen 
Materialien  mengt ;  sie  ersetzt  darin  eine  entsprechende  Menge 
schwefelsaures  Natron. 

1)  Giasgalle   von  Fensterglas  (fiel  de  nerre  ä  fyifre).     Sie 

heat^ni  aus  schmuzig- weissen  dichten  Massen  von  ebenem  dichten 

-  Brache  and  grosser  Aätle.  %äixex«lll^u^\A^^\\^'QLOQX^^\A&«^ 
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gesetzt,  verwitterte  sie  4>beriächlich,  die  Stuckea  rissen  in  Ter- 
schiedenenRidilnngen  und  sie  wurde  auf  der  entstandenen  Brack- 
fläche  weiss  und  zerreiblich. 

Die  Zusammensetzung  war  folgende: 


Wasser 

1,65 

schwefelsaures  Natron  83,32 

schwefelsaurer  Kalk 

10,35 

Kochsalz 

1,43 

kohlensaures  Natron 

Spuren 

unlösliche  Substanzen 

3,25 

100,00. 

Die  unlöslichen  Substanzen  bestanden  aus  Kalk,  Thonerde 
und  Eisenoxydsilicaten  mit  Spuren  von  Sand. 

2)  Eine  zweite  Probe  „Glasgalle  von  weissem  Hohlglas,^^  fid 
de  f>erre  ä  gobekterie,  war  in  dünnen  Scheiben  von  dichter  harter 
Beschaffenheit  und  gelblich-weisser  Farbe.  Sie  verhielt  sich  an 
der  feuchten  Luft  wie  die  vonge. 

Die  Analyse  gab  : 

Wasser  0,10 

schwefelsaures  Natron  90,51 
schwefelsauren  Kalk  6,00 
Kochsalz  0,04 

unlösliche  Substanzen     3,35 

100,00. 

3)  Glasgalle  von  Bouteillenglas.  Die  Probe  bestand  ans  gros* 
sen  grau-weissen,  sehr  dichten  Stücken,  welche  zahlreiche  Knoten 
von  Bouteillenglas  enthielten.  Sie  zeigte  nach  mehreren  Monaten 
schwache  Spuren  von  Verwitterung. 

Sie  enthielt: 

Wasser  1,00 

schwefelsaures  Natron  5.^92 
schwefelsauren  Kalk     2^,j.i  "^ ^ 
Kochsalz  0,20 

Kalisalze  Spuren 

unlösliche  Substanzen  17,77 

100,00. 


444   Schwefels.    Quecksi  Iberoxyd  -  Schwefelquecks. 

Die  unlöslichen  Substanzen  waren  Glas,  Sand,  Eisenoxyd, 
Kalk  und  Thonsilicate  mit  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalk. 


xcn. 


Schwefelsaures  Quecksilberoxyd-  Seh wefelqueck- 
silber* 

DieseVerbindung,  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Quecksilberoxyd  in  Schwefelsäure  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser erhalten,  so  lange  als  ein  weisser  flockiger  Nieder- 
schlag gebildet  wurde,  ist  von  Dr.  Jacobson  (Poggend. 
Ann.  1846.  No.  7)  analysirt  worden.  Die  Verbindung  ist  nicht, 
wie  man  nach  Analogie  des  von  H.  Rose  untersuchten  schwefel- 
basischen salpetersauren  Quecksilberoxyds  vermuthen  sollte, 
eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Schwefelquecksilber  mit  1  At.  neu- 
tralem schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  sondern  eine  Verbindung 
von  1  At.  Schwefelquecksilber  mit  1  At.  eines  basischen  schwefel- 
sauren Quecksilberoxyds  Hg^  S,  das  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt 
dargestellt  werden  konnte. 

Gefunden.  Berechnet  nach  HgS  +  Hg2  S. 
Schwefel        8,91       8,99  8,56 

Quecksilber  79,01     80,87  80,8 

Sauerstoff    12,08     10,14  10,64. 


xcm. 

lieber  eine  neue    Säure  des  Schwefels 

ist  vo/i'tVackenroder  eine  vorläufige   Notiz  gegeben  worden 

(Archf  d.  Pharm.  Sept.  1846).     S\^  YiM^X  «vOsi  >a«v  \«t  '^vcLH^vt- 

ioQt  von  Schwefelwassersloffi  aul  Ädaw^^\%«i  %^^\^.    \i«t  N^\V 
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schlägt  dafür  den  Namen  Pentathionsäure  vor.     Die  Formel  der- 
selben scheint  S5  O5  zu  sein. 


XCIV. 

Darstellung  yon  Harnsäure  und  Hippursäure* 

Harnsäure  und  Hippursäure  stellt  man  nach  einem  von  Hrn.  Dr. 
A.  B  e  n  s  c  h(Ann.  der  Chem.  u.  Fh.  Bd.  LVIH,  S,  266  vorgeschlage- 
nen Verfahren  auf  folgende  Weise  dar. 

Um  Harnsäure  darzustellen,  kocht  man  Guano  mit  Potasche 
uiid  gelöschtem  Kalk  mehrere  Stunden  lang  aus  und  giesst  durch 
einen  Spitzbeutel.  Die  durchgelaufene  Lauge  kocht  man  so  weit  ein, 
bis  sie  zu  einem  Brei  gesteht,  den  man  auf  ein  Leinentuch  bringt 
und  auspresst.  Diese  ausgepresste  Masse  wird  in  Wasser  ver- 
theilt,  mit  roher  Salzsäure  zersetzt,  und  die  rohe,  noch  gefärbte 
Harnsäure  mit  Wasser  gewaschen.  Man  wiederholt  dieses  Ver- 
fahren, kocht  die  gepresste  Harnsäure  aber  unter  stetem  Umrüh- 
ren mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  verfährt  auf  diese 
Weise  3 — 4mal.  Das  völlig  reine  harnsaure  Kali  löst  man  zu- 
letzt in  etwas  Kali  enthaltendem  Wasser  und  schüttet  diese 
Lösung  in  Salzsäure,  um  die  Harnsäure  rein  zu  erhalten.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  aus  100  Pfd.  Guano  2^  Pfd.  reine  Harn- 
säure. 

Um  Hippursäure  darzustellen,  dampt  man  frischen  Pferde- 
harn, am  besten  Morgenharn,  bis  auf  ^  seines  Volumens  ein  und 
fällt  kalt  mit  Salzsäure.  Die  Hippursäure  wird  auf  einem  Tuche 
gesammelt,  stark  gepresst,  mit  ihrem  lOfachen  Volumen  Wasser 
und  einem  Ueberschuss  von  Kalkpnilch  versetzt.  Man  giesst 
durch  ein  Seihetuch,  presst  aus  und  setzt  so  lange  Alaunlösung 
hinzu,  bis  die  alkalische  Reactiou  verschwunden  ist ;  dann  lässt 
man  auf  120°  C.  erkalten  und  fügt  so  lange  doppelt-kohlensaures 
Natron  hinzu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  jseiht  diesen  ab 
qnd  zersetzt  die  klare  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Die  gefällte 
Hippursäure  löst  man  in  kochendem  Wasser,  setzt  auf  jedes  Pfd. 
feuchte  Säure  2  Loth  Blutkohle,  filtrirt  die  kochende  Lösung 
durch  Papier,  und  man   erhält  sie  hieraus    farblos   krystallisirt. 
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xcv. 

Oel  von  Thlaspi  arvense. 

Hr.  Fr.  Pless  hat  (Ann.  d.  Chem.  n.  Ph.  Bd.  LVm,  S.  37) 
die  merkwürdigen  Resultate  seiner  Untersuchungeii  des  Oeles  ans 
TMaspi  arvense  mitgetheilt.  Wird  das  Kraut  oder  der  Same 
der  Pflanze  gestossen  und  mit  Wasser  destillirt^  so  erhält  mai 
ein  Oel  Ton  brennend  lauchartigem  Geschmack,  welches  zngleick 
tn  Knoblauch-  und  Senföl  erinnert.  Sättigt  man  dasselbe  mit 
Ammoniak  und  destillirt  man,  so  giebt  der  Rückstand  beun  Ein- 
dampfen schöne  Krystalle  von  Thiosinnatnin. 

Bindet  man  im  Destillate  das  überschüssige  Ammoniak  aa 
Schwefelsäure,  so  tritt  der  Geruch  des  reinen  Schwefelallyls  eia, 
und  es  kann  durch  nochmalige  Destillation  rein  erhalten  werden. 
Die  alkoholische  Lösung  gab,  mit  Platinchlorid  versetzt,  einea 
orangefarbenen  Niederschlag,  und  dessen  Analyse  gab  folgende 
Resultate : 

Berechnet.  Gefunden. 
C24   17,95  17,81 

H20     2,47  2,58 

Pt4   48,64  48,50 

CI3   13,09 
Sg    17,85. 
Dieses  ist  W ert  h  e i  m's  Platindoppelsalz. 
In  der  Wurzel  von  AUiaria  officinaUs  fand  sich,    wie  sekoa 
Wertheim  vermuthete,  ebenfalls  dieses  Gemenge  Yon   Senfäl 
und  Knoblauchöl.     Eine  grössere  Menge  aber  erhält  man  ans  d« 
Samen. 

Das  Oel  von  Lepidmn  ruderale  L.,  Lep.  saUüum  L.  vaA 
Lep.  campestre  Br.  fand  der  Verf.  ebenfalls  schwefelhaltig. 

Das  Oel  von  Raphanus  saiwus  L.,  sowohl  des  Samens  ab 
der  Wurzel,  das  Oel  ans  Brassica  Napus  £.,  CocMearia  Drak 
und  Cheiranthus  annuus  L.  ist  gleichfalls  schwefelhaltig. 
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XCVL 

MonardaöU 

Hr.  A.  F.  A rp  p e  hat  auf  W  ö  h  1  c  r's  Veranlassung  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Ph.  Bd.  LVIII,  S.  41)  das  Monardaöl  {Monarda  punc- 
Jota,  Horse  mmf)  untersucht. 

Das  Elaeopten  dieses  Oels  ist  gelbroth ,  hat  den  Geruch  des 
Thymians  und  geht  bei  der  Destillation  hellgelb  über.  Es  siedet 
bei  224°  und  wird  dabei  dunkel.  Dieser  Siedepunct  liegt  dem 
seines  Stearoptens  sehr  nahe  und  es  kann  somit  nicht  wohl  als 
Töllig  rein  von  demselben  betrachtet  werden.  Eine  Verbren- 
nung gab: 

C  86,41;  H9,85;  0  3,74. 

Es  verharzt  an  der  Luft  und  bei  Berührung  mit  sauerstoffrei- 
chen Körpern. 

Das  Stearopten  ist  farblos  und  gross  krystallinisch,  hat  den  Ge- 
ruch nach  Thymian  sehr  auffallend  und  kann  durch  Destillation  mit 
Wasser  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Beim  Sieden  mit  Wasser 
schmelzen  die  Krystalle,  die  flüssige  Masse  erstarrt  dann  erst  nach 
sehr  langer  Zeit,  aber  schnell,  wenn  siemit  einem  harten  Körper  be- 
rührt wird,  und  ist  dann  undurchsichtig,  kann  aber  durch  Schmel- 
zen wieder  durchsichtig  krystallinisch  erhalten  werden. 

Das  Stearopten  schmilzt  bei  48°  und  erstarrt  dann  bei  38°. 
Bis  auf  70°  erhitzt,  erstarrt  es  bei  34°.  Auf  105°  erhitzt,  erstarrt 
es  bei  33°.  Bis  auf  140°  erhitzt,  bei  31 J*^.  Das  Thermometer 
steigt  dabei  auf  35°.     Der  Siedepunct  liegt  bei  220°. 

Es  ist  in  Aether  und  Weingeist  leicht  löslich. 

Die  Analyse  gab  die  relat.  Zusammensetzung: 

Cio  Hj  0. 
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XCVII. 

Ueber  die    in   der  Roccella  tinctpria  enthaltenen 
Substanzen. 

Von 

iMem,  atut  Proceed,  of  the   chem,  Soc) 

Die  Roccella  tmcioria  erhält  Interesse  dadurch,  dass  sfe  die 
Flechtenart  ist,  von  der  die  schönste  Sorte  Orseille  gewonnen  wird. 
Sie  ist  durch  Heeren  und  Kane  untersucht  worden.  DerErstere 
entdeckte  darin  eine  eigenthnmliche  Substanz ,  die  er  Erythrin 
nannte,  und  eine  fette  Säure,  die  Roccellsäure.  Der  Letztere  zog 
ans  der  Pflanze  das  Erythrilin ,  welches  ähnliche  Eigenschaften 
wie  Heere n's  Erythrin  besass,  und  einen  andern  Stoff,  den  er 
seinerseits  Erythrin  nannte,  der  jedoch  alle  Eigenschaften  von 
Heere  n's  Pseuderythrin  besass,  welches  er  für  ein  Product  der 
Einwirkung  des  kochenden  Alkohols  auf  dessen  Erythrin  hielt. 
Meine  Resultate  stimmen  mit  denen  beider  Chemiker  nicht  ganz 
überein. 

Die  Flechte,  welche  ich  zur  Untersuchung  benutzte,  stammte 
aus  Angola  und  Madagascar^und  war  von  einem  ausgezeichneten 
Botaniker ,  dem  ich  sie  vorlegte ,  bestimmt  als  RocceUa  Hncto- 
riaear.  fuciformis.  Um  die  verschiedenen  Stoffe  abzuscheiden, 
unterwarf  ich  sie  folgender  Behandlang: 

Die  Pflanze  wurde  in  Stücken  geschnitten  und  in  einem  ge- 
räumigen Gefäss  mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Nachdem  es 
einige  Zeit  damit  gekocht  hatte,  wurde  die  gelbe  Flüssigkeit 
durch  ein  Tuch  geseiht.  Beim  Erkalten  schied  sich  eine  weisse 
Substanz  in  Flocken  und  kleinen  Kry stallen  ab.  Sie  wurde  durch  Fil- 
tration getrennt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Nach 
dem  Trocknen  hatte  sie  eine  graue  Farbe  angenommen.  Zur  Rei- 
nigung braucht  sie  nur  in  kochendem  Alkohol  gelöst  zu  werden, 
welcher  einen  unbedeutenden  schwarzen  oder  braunen  Rückstand 
hinterliess.     Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  Verbindung  als 

Joara.  f.  prakt  Chemie.     XXXVIU.  8.  ^ 


450  Schunck:  Ueberdiein  der  Roccellatinctoriae ut- 
eine weisse  krystallinische  Hasse  aus.     Die  Verbindan^  gleiekt 
H  e  e  r  e  n  's  Erythrin  und  K  a  n  e  's  Erythrilin.    Ich  nenne  sie  Er}- 
thrin-Säure. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  dieselbe  abgeschieden  war,  besass 
eine  hellbraune  Farbe,  beim  Eindampfen  wurdesiedunkelbraQnand 
schlammig  und  hinterliess  zuletzt  einen  klebrigen  braunen,  bitter- 
sü§s  schmeckenden  Rückstand.  Nach  einiger  Zeit  wurde  dieser  fest 
und  krystallinisch.  Er  wurde  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  wel- 
ches eine  hellbraune,  bitlere,  krystallinische  Masse  zuruckliess. 
Diese  Verbindung  ist  ein  Product  der  Einvirknog  des  kochendei 
Wassers  auf  die  Erythrinsäure.  Ich  nenne  sie  Pikroerythrii- 
säure.  Um  sie  zu  reinigen,  wäscht  man  sie  mit  wenigem  kiltci 
Wasser  und  löst  sie  auf  in  etwas  kochendem  Wasser ,  welckcs 
etwas  Thierkohle  enthält.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  nnd  dampft 
sie  ein,  so  bleibt  eine  gelbliche  Hasse  zurück,  die  bald  krystalli- 
nisch und  weiss  wird.  Hit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  bleibt  <» 
Pikroerythrin  weiss  und  rein  zurück. 

Zu  dem  braunen,  kalten,  wässrigen  Auszuge  der  dankelbratM 
Hasse  wurde  eine  Lösung  von  Bleizucker  zugesetzt,  die  einen  reiefc- 
liehen  graubraunen  Niederschlag  hervorbrachte.    Nachdem  dieiff 
abfiltrirt  und  ausgewaschen  war,  wurde  er  durch  einen  Stron  th 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Eine  hellgelbe  Flüssigkeit  wnrde  9- 
halten,  welche  durch  Eindampfen  nach  und  nach  brann  wurde  tu 
eine  dunkelbraune  Substanz  absetzte,  unlöslich  in  Wasser,  loslid 
in  Alkohol  und  Alkalien.    Eine  braune,  klebrige  Hasse  blieb  ttt 
lieh  zurück,   welche  sauer  reagirte  und  einen  stark  saaren,  n-l 
gleich  bittern  Geschmack  besass.     Sie  zeigte,  selbst  nach  bi^| 
Ruhe,  keine  Spur  von  Krystallisatlon;  sie  war  löslich  in  AlkoW 
unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wurde  durch  Lösoip 
von  Leim,  Kalk  und  Baryt  niedergeschlagen,  eben  so  durch  eMJT 
saures  Kupferoxyd;  durch  Schwefelsäure  und  Kochsalz  wurdet 
Lösung  trübe  und  nach  und  nach  gefällt.     Die  Yerbindong  '^ 
daher  wahrscheinlich  eine  Art  Gerbsäure. 

Durch  die  vom  Bleiniederschlage  abgeschiedene  FIuss^W 
wurde  ein  Seh wefelwasserstoffstrom  geleitet ,  bis  alles  Bleii» 
gefällt  war.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  beim  Zusatz  voiÜ^ 
hol  einen  flockigen  Niederschlag,  jedoch  keinen  mitßarjMk 
Kalkwasser  oder  m\l  Sc\iYi^\€Vf^^\vt^.    E^im  Abdampfen 


haltenen   Sabstanieii.  451 

lieos  sie  einen  klaren  braunen  Simp ,  der  sich  bald  in  eine  kry- 
stallinische  Hasse  von  bittersüssem  Geschmack  iimwandelte.  Diese 
enthielt  ausser  dem  Pikroerythrin ,  dem  sie  ihren  bittersüssen  Ge- 
schmack verdankte,  eine  gewisse  Menge  Orcin,  welches  anf  fol- 
gende Weise  entdeckt  wurde: 

Ein  Theil  wurde  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  und  wäh- 
rend des  Siedens  Magnesia  hinzugesetzt;  nach  der  Filtration 
wurde  die  Flüssigkeit  zur  Trockniss  verdampft;  es  blieb  eine 
braune  Masse  zurück,  welche  durch  Stehen  nicht  krystallinlsch 
wurde.  Das  Pikroerythrin  hatte  sich  mit  der  Magnesia  verbun- 
den, und  beim  Behandeln  der  Masse  mit  kaltem  Aether  wurde  eine 
gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim  Verdampf en  Krystalle  von 
Orcin  gab,  durch  seine  bekannten  Eigenschaften  leicht  zu  erken- 
nen. Die  dunkelbraune,  klebrige  Mutterlauge  von  der  Erythrin- 
säure  hinterliess  beim  Verbrennen  eine  beträchtliche  Menge  von 
Asche,  welche  aus  schwefelsaurem  Natron,  Kochsalz,  Eisenoxyd 
und  Magnesia,  mit  einer  Spur  von  Kalk,  bestand. 

Nachdem  die  Flechte  mit  kochendem  Wasser  erschöpft  war, 
hatte  sie  ihre  graue  Farbe  verloren  und  war  grün  geworden; 
sie  wurde  getrocknet  und  mit  kochendem  Alkohol  behandelt. 
Dieser  nahm  dabei  eine  smaragdgrüne  Farbe  an  und  wurde  noch 
heiss  durch  ein  Tuch  gegossen.  Beim  Erkalten  setzte  er  grüne 
Flocken  ab,  welche  durch  Filtration  abgeschieden  wurden.  Die 
grüne  Farbe  derselben  konnte  nicht  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  entfernt  werden.  Beim  Trocknen  wurde  die  Masse  dun- 
kler und  zusammenhängend,  gepulvert  wieder  hellgrün.  Diese 
Substanz  ist  eine  Art  Fett ;  sie  kann  nicht  ohne  Zersetzung  ge- 
schmolzen werden.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  stösst  dabei  einen  starken  Fettgeruch 
aus  und  verbrennt,  ohne  eine  Spur  von  Asche  zu  hinterlassen. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  sie  und  giebt  ein  öliges,  brau- 
nes Sublimat,   welches  bald  fest  wird,    ohne  zu  krystallisiren. 

Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  die  Ver- 
bindung als  amorphe,  grüne  Masse  zurück.  Durch  Wasser  wird 
sie  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt,  ebenso  durch  eine  alkoho- 
lische Bleizuckerlösung.  Sie  ist  unlöslich  in  kochender  Chlor- 
wasserstoffsänre  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  anf. 
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Kochende  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  zerstört  die  gröie 
Farbe  und  färbt  sie  gelb.  Hit  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
kocht, wird  sie  aufgelöst  und  zersetzt,  unter  Entwickelung  tob 
salpetriger  Säure.  Nach  und  nach  sammeln  sich  auf  der  Flässif- 
keit  gelbe  ölige  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  erstarren.  Sie 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kochenden  kaustischen  Akalien  und  öl- 
löslich in  Ammoniak. 

Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  von  welcher  diese  grönei 
Flocken  abgeschieden  waren,  wurde  zur  Trockniss  verdampft, 
wobei  eine  dunkelgrüne,  klebrige  Hasse  zurückblieb,  nntermisdil 
mit  gelben,  krystallinischen  Körnern.  Dieser  Rückstand  worde 
mit  kochendem  Wasser  behandelt,  welches  das.  darin  enthaltene 
Pikroerythrin  entfernte ;  sodann  mit  kaltem  Alkohol ,  der  eine 
Henge  von  dem  oben  beschriebenen  grünlich-weissen  Fett  hio- 
terliess  und  eine  dunkelgrüne  Farbe  dabei  annahm.  Die  alko- 
holische Flüssigkeit  besass  eine  saure  Reaction,  sie  enthielt  Ro^ 
cellsäure  und  ein  dunkelgrünes,  leicht  schmelzbares  Fett.  Um  die 
Roccellsäure  abzuscheiden,  wurde  eine  alkoholische  Rleizucker- 
lösnng  hinzugesetzt.  Diese  brachte  einen  grünlich-weissen  flocki- 
gen Niederschlag  hervor,  der  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  ausge- 
waschen wurde.  Dieser  Niederschlag  war  roccellsaures  Bleioxyd 
und  wurde  durch  verdünnte  Salpetersäure  zerlegt,  welche  die 
Roccellsäure  grün  gefärbt  abschied.  Diese  wurde  n^it  Wasser 
ausgewaschen ,  um  das  Bleinitrat  zu  entfernen ,  und  in  heissen 
Alkohol,  welcher  mit  Thierkohle  vermischt  war,  aufgelöst.  Äu 
der  filtrirten  Flüssigkeit  setzte  sich  beim  Erkalten  die  Roccellsäure 
in  weissen  krystallinischen  Nadeln  ab. 

Als  man  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  aus  welcher  die 
Roccellsäure  durch  Bleizucker  niedergeschlagen  war,  Wasser  kii- 
zufügte,  wurde  sie  milchig,  und  beim  Kochen  sammelten  sich  dtt* 
kelgrüne  Oeltropfen  auf  dem  Boden.  Diese  Substanz  ist  eise 
Fettart,  leicht  schmelzbar  bei  100°.  Ihre  grüne  Farbe  verdankt 
sie  zweifelsohne  dem  anhängenden  Chlorophyll ,  welches  jedoek 
nicht  davon  geschieden  werden  kann. 

Der  siedenden  Salzsäure  oder  verdünnten  Seh wefelsänre  theik 
sie  keine  Farbe  mit.  Kochende  Salpetersäure  verwanddt  die 
grüne  Farbe   in  Gelb ;  koc\v^wd^T  Mkohol  löst  sie  dann  gleid* 
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falls  gelb  aof.  Sie  ist  löslich  in  Alkalien  nnd  wird  durch  Säu- 
ren daraus  gefällt. 

Die  Flechte  wurde  nach  der  Erschöpfung  mit  Wasser  und 
Alkohol  mityerdünntem  kaustischem  Kali  in  der  Siedehitze  behan- 
delt. Man  erhielt  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  zu  welcher, 
nach  dem  Filtriren,  Salzsäure  hinzugesetzt  wurde.  Diese  brachte 
einen  dunkelbraunen  flockigen  Niederschlag  henror,  der,  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  getrocknet,  als  ein  hellbraunes  Pulver  erschien. 
Beim  Erhitzen  verbrennt  es,  ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Hit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  es  eine  geringe  Menge  von 
Ammoniak.     In  Alkalien  ist  es  löslich ,  unlöslich,  in  Alkohol. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  diese  Verbindung  nieder- 
geschlagen war,  schied  beim  Eindampfen  eine  dunkelbraune  Sub- 
stanz ab,  eben  so  wie  eine  Gerbstoff-  oder  Extractirstoff- 
lösung. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  diese  braune  Substanz,  welche  die 
Salzsäure  fällte,  in  der  Pflanze  schon  fertig  gebildet  enthalten 
Ist,  oder  ob  sie  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung  der  Luft  und 
der  Alkalien  auf  eine  andere  Verbindung  in  der  Flechte  sich 
erzeugt. 

Die  Roccetta  Hnctoria  verbrennt  leicht  zu  einer  grau-weissen 
Asche;  sie  besteht  aus  schwefelsaurem  Natron,  Kochsalz,  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  Kalk  und  Magnesia. 

Erythrinsäure. 

Diese  ist  die  wichtigste  Verbindung  in  der  Pflanze,  da  sie 
die  Farben  erzeugt,  welche  aus  der  Flechte  bereitet  werden. 

Es  ist  nicht  möglich,  viel  aus  der  Pflanze  zu  erhalten ,  da  sie 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  schnell  verändert  wird. 
Durch  die  oben  angegebene  Methode  erhielt  ich  einmal  aus  einem 
Pfui^d  nur  60  Gran  davon.  Wird  die  Säure  ohne  Anwendung  von 
Alkalien  dargestellt,  so  ist  sie  ganz  weiss  und  geschmacklos. 
Sie  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  1  Th.  löst  sich 
in  240  Th.  kochendem  Wasser,  wovon  ein  grosser  Theil  sich  in 
Flocken  oder  als  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Ihre  Lös- 
lichkeit in  Aether  unterscheidet  sie  von  Heeren's  Erythrin,  die 
in  Wasser  von  Kane*s  Erythrilin. 

Die  Lösungen  röthen  LakmuspaipieT.     k^«  vv^^t  ^x^^^^^^««^ 
coaceatrirten  alkalischen  Lösung  selieu  «\c\i)öe\tDL^xV^«^^««%i 
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förmfge  Gruppen  der  Säare  ab;  Wasser  fällt  sie  daraus   als  eine 
Gallerte. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  jedoch  einige  Zeit  gekocht,  so 
verwandelt  sie  sich  in  Erythrinäther,  ähnlich  wie  die  Lecanorin- 
sänre;  wurde  Wasser  hinzugefügt,  so  bildet  sich  kein  Nieder- 
schlag, aber  nach  und  nach  krystallisfrt  der  Aether  in  Nadeln  aos 
der  Lösung.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  wird  die 
Erythriusäure  in  Pfkroerythrin  umgewandelt. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  und  verbrenot  ohne 
Rückstand.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  giebt  sie  ein  öliges 
Sublimat,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Es 
besteht  aus  Orcin. 

Die  Saure  ist  leicht  löslich  in  kaustischen  und  kohlensanreo 
Alkalien,  in  Kalk-  und  Barytwasser;  durch  Säuren  wird  sie gallert^ 
artig  ausgefällt,  wenn  die  Lösungen  nicht  vorher  gekocht  sind, 
oder  lange  gestanden  haben.  Wird  die  Lösung  in  Barytwasser 
gekocht,  so  scheidet  sich  kohlensaurer  Barytab,  und  SünreDfällea 
nicht  mehr  Erythriusäure.  Wird  der  Barytüberschass  dnrck  einet 
Strom  von  Kohlensäure  entfernt  und  die  filtrirte  Lösung  abge- 
dampft, so  erhält  man  prismalische  Krystalle,  die  leicht  als  Orcio 
zu  erkennen  sind,  durch  ihren  stark  süssen  Geschmack,  ihre  voll- 
ständige Flüchtigkeit,  die  Fällung  mit  Bleiessig,  die  Reduction 
des  Goldchlorids,  die  rothe  Färbung  mit  Ammoniak  und  dierothen 
Flocken,  welche  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen. 

Die  Erythrinsänre  verwandelt  sich  also  wie  das  Lecanorio 
durch  Alkalien  in  Orcin  und  Kohlensäure. 

Eine  Auflösung  von  Erythriusäure  in  Ammoniak  wird,  der 
Luft  ausgesetzt,  bald  dunkel-  oder  purpurroth.  Sie  ist,  wie  ich 
glaube,  die  einzige  färbende  Substanz  aus  der  Pflanse.  Eine  al- 
koholische Lösung  der  Erythriusäure  wird  nicht  durch  Silbeniitrat 
gefällt,  wohl  aber  eine  ammoniakalische,  als  weisser  Niede^ 
schlag,  welcher  beim  Kochen  schwarz  wird,  während  ein  Silbw* 
Spiegel  sich  auf  dem  Glase  absetzt.  Goldchlorür  wird  nicht  ein- 
mal beim  Kochen  verändert.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  aikoko- 
lische  Lösung  eine  tief  purpurrothe  Farbe ;  bei  Zusatz  von  Am- 
moniak wird  diese  gelb ,  ohne  dass  das  Eisenoxyd  gefällt  wird, 
wenn  die  Flüssigkeit  nicht  gekocht  wird.  Durch  eine  alkoholi- 
8cbe  BJeizuckerlösung  wiri  &\«  Süut^  w\c\vl  %«Calll.^  wohl  aber  sekr 
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reichlich  durch  eine  alkoholische  basisch-essigsaare  Bleioxyd- 
lösnng. 

Die  Analyse  mit  Kapferoxyd  gab  folgende  Resultate: 

1)  0,5400  Grm.,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben  1,1640  Grm. 
C  und  0,2530  Aq. 

2)  0,3640  Grm.  gaben  0,7835  Grm.  Ü  und  0,1820  Grm.  Aq. 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Zusammensetzung : 

Berechnet.  1.           2. 

34  C  =  2550,0     59,47  58,78  58,70 

19  H=    237,5       5,53  5,20  5,55 

15  0  ==  1500,0     35,00  36,02  35,75 


4287,5    100,00       100,00    100,00. 

Die  Bleioxydyerbindung  wurde  dargestellt  durch  Fällung  einer 
alkoholischen  Erythrinsäurelösung  mit  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd, Filtration,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  im 
Vacnum. 

1)  0,6340  Gmr.  gaben  0,6435  Grm.  C  ind  0,1215  Aq. 
0,3465    „         „     0,0075  Blei  nnd  04970  B]«ioxyd. 

2)  0,3195  Grm.  gaben  0,3160  Grm.  b  und  0,0630  Aq. 
0,4345    „         „     0/)945  Blei  und  0,2520  Bleioxyd. 

Berechnet.        1.  2. 

84  C  =2550,0  27,08  27,68  26,97 

15  H  =  187,5   1,9»  2,12  2,19 

110    =1100,0     11,69  11,04  11,72 

4  PbO  =  5578,0    59,24  5^,16  59,12 


9415,5   100,00      100,00   100,00. 

Die  Zersetzung  der  Erythrinsänre  durch  die  Alkalien  geschieht 
also  atif  foTgende  Weise  : 

1  Aeq.  Erythrinsäure  =  C34  Hjg  O15 
—2  „  Kohlensäure  =  C2  O4 
+  3  „  Wasser  c=  H3  O3 
geben 

2  Aeq.  Orcin  ^=  C>^^«n^vv 
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Erythrinäther. 

Dieser  Körper  hat  alle  Eigenschaften  yonHeeren's  Pseudery- 
thrin  und  Kane's  Erythrin,  und  da  ich  seine  Zasammensetzong 
ganz  ähnlich  fand,  wie  L  i  e  b  i  g  die  von  H  e  e  r  e  n's  Pseuderythria 
und  Kan  e  für  sein  Erythrin,  so  können  diese  kaum  als  verschie- 
dene Stoffe  betrachtet  werden.  Der  Aether  wird  leicht  erhalten 
durch  Kochen  der  Erythrinsäure  mit  Alkohol.  In  der  That  bil- 
det er  sich  so  schnell  und  leicht  auf  diese  Weise,  dass  es  fast  un- 
möglich ist,  Erythrinsäure  aus  der  Pflanze  durch  Kochen  mit 
Alkohol  zu  erhalten,  da  auf  diesem  Wege  fast  nur  Erylhrinäther 
gewonnen  wird. 

In  den  äussern  Eigenschaften  und  selbst  in  der  procentischeo 
Zusammensetzung  stimmt  der  Erythrinäther  nahe  mit  dem  Leca- 
norinäther  überein. 

Anfangs  ist  der  Erythrinäther  geschmacklos,  aber  nach  einiger 
Zeit  bringt  er  eine  brennende  Empfindung  auf  der  Zunge  hervor. 
Er  ist  löslich  in  kochendem  Wasser.  Ist  mehr  Substanz  in  dem 
Wasser  vertheilt,  als  dieses  lösen  kann,  so  schmilzt  der  Ueber- 
schuss  und  bildet  ölige  Tropfen,  welche  zu  Boden  sinken.  Beim 
Abkühlen  wird  die  Flüssigkeit  milchig ,  und  ein  grosser  Theil 
des  Aethers  krystallisirt  in  Nadeln  und  Blättchen.  Er  ist  leichtlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Ueberlässt  man  die  alkoholische  Lö- 
sung der  Selbstverdunstung ,  so  erhält  man  ihn  in  prismatischen 
Krystallen.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  der  Aether,  ver- 
flüchtigt sich  fast  vollständig ,  indem  sich  die  Dämpfe  zu  einer 
Flüssigkeit  condensiren,  die  bald  krystallisirt.  Er  ist  löslich  in  kau- 
stischen und  kohlensauren  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser.  Die 
Lösung  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt,  wenn  sie  nicht 
vorher  eine  Zeit  lang  gekocht  ist. 

Sie  reducirt  Silbernitrat,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Sieden,  das  Goldchlorid  ohne  Zusatz  eines  Alkali.  Sie  giebt 
einen  Niederschlag  durch  basisches,  nicht  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd. 

Wurde  der  Aether  mit  kaustischer  Kalilösung  destillirt,  so 
konnte  aus  der  übergegangenen  Flüssigkeit  durch  trockenes  koh- 
lensaures Kali  eine  dünne  Schicht  von  Alkohol  erhalten  werden, 
zu  erkennen  durch  Geschmack  und  blaue  Farbe  der  Flamme.  Die 
Flüssigkeit  in  der  Retorte  wurde  durch  Schwefelsäure  nentralisirt 
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und  Zur  Trockne  verdampft.  Der  Rflckstand  warde  mit  Alkohol 
behandelt  und  gab  Orcinkrystalle.  Die  Zersetzung  durch  die 
Alkalien  ist  daher  dieselbe,  wie  die  des  Lecanorinäthers.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,5380  Grm.  gaben  1,1965  C  und  0,2970  Aq. 

2)  0,4085    „        „      0,9095  C  und  0,2260  Aq, 

Berechnet.        1.  2. 

380=2850,0         61,45  60,65  60,72 

23  H=  287,5  6,19  6,13  6,14 

150=1500,0         32,36  33,22  33,14 

4637,5        100,00       100,00   100,00. 

Die  rationelle  Formel  ist:  C|4  H|g  0|4  +  C4  H5  0.  Es  ist 
also  Erythrinsäure,  in  welcher  1  Aeq.  Wasser  durch  eia  Aeq. 
Aethyloxyd  vertreten  ist. 

Pikroerythrin. 

Diese  Substanz  entsteht  aus  der  Erythrinsäure.  Ihr  muss  . 
der  stark  bittere  Geschmack  zugeschrieben  werden,  welchen  der 
wässrige  oder  alkoholische  Auszug  aus  der  Flechte  besitzt. 
In  seinen  Eigenschaften  stimmt  es  weder  mit  dem  Erythrinbitter 
von  Heeren,  noch  mit  dem  Amarythrin  von  Kane  überein.  Es 
nähert  sich  am  meisten  dem  Telerythrin  des  Letzteren,  nach  der 
Beschreibung,  die  dieser  von  der  Substanz  gegeben  hat.  Es  ist 
ein  Product  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  Erythrinsäure. 
Wenn  diese  mit  kochendem  Wasser  eine  kurze  Zeit  lang  behan- 
delt wird,  so  löst  sie  sich  auf,  wird  bitter  und  setzt  nach  dem 
Erkalten  keine  Erythrinsäure  mehr  ab.  Beim  Verdampfen  bleibt 
eine  braune',  klebrige  Masse  von  bittersüssem  Geschmack  zurück. 
Diese  wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch.  Kaltes  Wasser  lässt 
daraus. das  Pikroerythrin  weiss  und  rein  zurück. 

Ich  habe  oben  angegeben,  wie  es  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  der  Erythrinsäure  gewonnen  wird.  Behandelt  man 
die  Pflanze  mit  kochendem  Wasser,  so  erhält  man  viel  mehr  davon 
als  von  der  Erythrinsäure.  Zieht  man  die  Flechte  mit  kochen- 
dem Alkohol  aus,  so  ist  eine  ansehnliche  Menge  davon  in  dem 
Extract.  Das  Pikroerythrin  hat  folgende  Eigenschaften :  Es  hat 
einen  starken,  nicht  unangenehm  bittern  Geschmack.^  vA  K^'^^ 
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in  Alkohol,  WaMor  und  Aether.  Diese  Löslichkeit  unterschei- 
det es  voii  Kaue*«  Amarythrin  ud  Telerythrin,  die  in  Aether 
unlöslich  sind.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  In  kochen- 
dem Wasser.  Aus  dieser  heissen  Lösnng  setzt  es  sich  nicht  beim 
Erkalten  ab.  Beim  Abdampfen  der  wä'ssrigen  oder  alkoholischen 
Lösung  bleibt  es  als  weisse  krystallinische  Masse  zurück,  niemals 
als  ausgebildete  Krystalle.  Diese  Lösungen  röthen  Lakmuspapier 
schwach.  Es  verändert  sich  nicht  weiter,  wenn  es  mit  kochen- 
dem Wasser  behandelt  wird ,  noch  bildet  es  einen  Aether,  wenn 
es  mit  Alkehot  gekocht  wird ;  es  darf  daher  \umm  oder  gar  nicht 
als  Säure  betrachtet  werden.  AufdemPIatinbieck  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  zersetzt  sich  and  verbrennt  mit 
heller  Flamme,  ohne  Asche  zurückzulassen.  In  einer  Glasröhre 
erhitzt,  gieht^  es  ein  Snblimat  von  Orcio.  Durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  wird  es  zerlegt,  unter  Enlwidceinng  von  salpetri- 
ger Säure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf,  beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Bntwickelung  von  schwefliger  Säore.  In  der  Kälte 
löst  es  siek  in  kaustisehen  Aikalien,  Kalk*  ond  Barytwasser.  Diese 
Lösung  setzt  beim  Kochen  kohlensauren  Baryt  ab^  die  Lösung*  ent^ 
hält  nur  Orcin.  Die  aAkaliscfaen  Lösnngren  werden,  der  Luft  ans* 
gesetzt,  bald  roth. 

Bleizuckerlösung  schlägt  die  wässrige  Lösung  nicht  iriedery 
wohl  aber  Bleiessfg.  Hit  Eisenchlorid  giebt  es  eise  tief  purpnr- 
rothe  Färbung^,  die  durch  Ammoniak  zerstört  wird,  da  das  Eisen- 
oxyd sieb  dabei  voltständig  aassoheidet.  Silbernitrat  wird  durch 
Kochen  damit  nicht  verändert,  bei  Zusatz  von  Ammontafc  ent- 
steht ein  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  reducirl  wird;  da» 
Glas  bedeckt  sich  mit  einem  SilbersplegeL  Goldchlorid  wM 
allmählig  durch  Kochen  damit  zersetzt,  Indem  sich  dasGold  In  me* 
tallischen  Schuppen  absetzt.  Bei  Zusatz  von  kaustischem  Kali 
geschieht  die  Beduction  augenblicklich,  indem  das  Gold  ab 
sebwarzes  Ptlver  sich  absetzt.  Es  giebt  mit  Leim  keinen  Nie** 
derscblag. 

l)  0,5000  Gm.  gaben  ^im^  ^  u\mI  0,2850  Aq. 
2)0,4690    „        „      Q,8ft'W^ViW«i^^^V^K 
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Berechnet         1.  2. 

*           34  0=2550     52,57  52,86  52,16 

24H=   300       6,18  6,22  5,94 

J           200  =  2000     41,25  40,92  41,90 

4850   100,00       100,00         100,00. 

Die  VerbinduDg  mit  dem  Bleioxyd  wird  dargestellt  durch  Fäl- 
lg  mit  dem  basischen  essigsauren  Bleioxyd;  sie  gab  folgende 
Bultate  bei  der  Analyse: 

0,2575  Grm.  gaben  0,1465  C  and  0,0430  Aq. 

0,3185     „        „     0,0220  Blei  und  0,1960  Bleioxyd. 


34  C  =  2550 

15,93 

15,51 

24  H  =  300 

1,87 

1,85 

200  =  2000 

12,51 

13,70 

8  PbO=  11156 

69,69 

68,94 

16006        100,00        100,00. 
Die  Erythrinsäure  nimmt  also  bei  der  Umwandlung  in  Pikro- 
^thrin  5  Aeq.  Wasser  auf. 

RocceUsäure. 

Diese  Säure  wurde  von  Heeren  entdeckt.  Wenn  die  Flechte 
l  Ammoniak  in  der  Kälte  ausgezogen  wird,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Issigkeit,  welche  Erythrinsäure  und  RocceUsäure,  in  Ammoniak 
1  ^st,  enthält.  Durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur  Flüssigkeit  wird 
i^cellsaure  Kalkerde  abgeschieden.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure 
»rdenausder  ammoniakalischen Flüssigkeit. beide  Säuren  gefällt; 
rch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  kochendem  Wasser  wird 
^  Erythrinsäure  gelöst,  die  Rdccellsäure  zurückgelassen.  Bei 
^er  Methode  wird  die  Säure  nicht  so  rein  erhalten  als  durch 
isziehen  mit  Alkohol,  da  das  Ammoniak  zu  gleicher  Zeit  eine 
Bune  Substanz  aus  der  Pflanze  zieht,  welche  schwer  von  der 
ure  zu  trennen  ist.  Ich  ziehe  daher  die  Methode  vor,  welche 
I  oben  angegeben  habe. 

Die  RocceUsäure  ist  eine  Art  von  fetter  Säure.  Zu  derBeschrei- 
a^,  welche  Heeren  vou  derselben  giebt,  habe  ich  nur  wenig 
izuzufügen.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
(her.  Beim  Erkalten  einer  concentrirCen  alkoholischen  Lösung 
^stallisirt  sie  in  kleinen  Nadeki,    wdche  nach  dem  Trocknen 
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eine  glänzende,  weisse,  krystallinische  Hasse  bilden.  Bei  der 
Selbstrerdunstong  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  sie  in 
breiteren  und  ausgebildetem  Krystallen.  Die  Lösungen  röthen 
Lakmuspapier  stark.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  zu  einer 
durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  ru  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Wird  sie  weiter  erhitzt,  so  zersetzt 
sie  sich,  stösst  einen  brenzlichen  Fettgeruch  aus  und  verbrennt 
mit  heller  Flamme  ohne  Rückstand.  In  einer  Glasröhre  erhitzt, 
schmilzt  sie,  giebt  ein  öliges  Sublimat  und  hinterlässt  wenig  oder 
keinen  Rückstand ;  das  Sublimat  wird  bald  in  eine  krystallinische 
Hasse  verwandelt;  noch  einmal  sublimirt,  bleibt  es  flüssig.  Die 
Roccellsäure  ist  unlöslich  in  verdünnten  Hineralsäuren,  löslich  in 
Alkalien.  Wird  sie  mit  kaustischem  Kali  übergössen,  so  schwillt 
sie  zu  einer  gelatinösen  Hasse  auf,  die  unlöslich  in  kaustischer 
Lauge  Ist,  aber  löslich  in  Wasser.  Beim  Kochen  schäumt  die 
Lösung  wie  Seife;  starke  Säuren  schlagen  die  Roccellsäure 
flockig  wieder  nieder.  Beim  Verdampfen  hinterlässt  die  Lösung 
eine  krystallinische,  seifenartige  Hasse.  Ammoniak  verhält  sich 
ganz  ähnlich.  Sie  ist  löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  indem 
Kohlensäure  beim  Kochen  ausgetrieben  wird.  Sie  ist  unlöslich 
in  Kalk-  und  Barytwasser.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  flockige  Niederschläge,  aus  dem 
Kalk-  und  Baryt-Roccellat  bestehend.  Eine  Lösung  der  Säure  io 
Alkohol  wird  durch  eine  alkoholische  Bleizuckerlösung  gefällt, 
nicht  durch  Silbernltrat.  Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak 
giebt  mit  diesem  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag,  der 
durch  Kochen  der  Flüssigkeit  braun  wird,  sich  aber  nicht  ganz 
reducirt.  Goldchlorid  wird  durch  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  beim  Kochen  nicht  reducirt. 

Bei  der  Analyse  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Resullate 
erhalten : 

1)  0,4210  Grm.  gaben  1,0200  C  und  0,4025  Aq. 

2)  0,2815     „       „     0,6795  C  und  0,2720  Aq. 

Berechnet.     1.  2. 

24  C  =  1800,0       66,97     66,07  65,83 

23  H  =  287,5       10,69     10,62  10,73 

6  0=  600,0       22,34     23,31  23,44 

2687,5     100,00  100,00        100,00. 


Payen:  UBtersaehnng  ib  er   des  Caffee.         461 

Das  Bleioxydsalz  warde  dargestellt  durch  Aoflösen  der  Säure 
enig  Aminoniak  und  Fällen  mit  Bleiacetat. 

1)  0,4475  gaben  0,5530  C  und  0,2070  Aq. 
0,3405     „     0,0705  Blei  und  0,990  Bleioxyd. 

2)  0,4360  gaben  0,5490  C  und  0,2025  Aq. 
0,2860     „     0,0730  Blei  und  0,0675  Bleioxyd. 


Berechnet.    1. 

2. 

24  C     =1800 

33,55     33,70 

34,34 

22  H     =275 

5,12       5,13 

5,16 

50     =   500 

9,34       9,81 

9,42 

2  PbO  =  2789 

51,99     51,36 

51,08 

5364    100,00   100,00   100,00. 


xcvm. 

Untersuchiuig  über  den  Caffee. 

Von 
JPayen» 

(Comptes  rendus  XXll,  724.  XXIII,  8.  244.) 

Paysse,  Cheneyix,  Cadet  de  Yaux  und  Cadet  de 
(sicourt  haben  die  Zusammensetzung  des  Caffees  unter- 
it,  ohne  einen  der  unmittelbaren  Bestandtheile  desselben  zu 
ren ;  Runge  entdeckte  und  R  o  b  i  q  u  e  t  studirte  das  Caffeün, 

stickstoflThaltige  Substanz ,  welche  in  der  Hitze  in  weissen, 
zenden  Nadeln  sublimirt.  Das  Gaffeln  und  das  Thein,  später  als 
8  entdeckt  "**),  sind  identisch;  nach  den  Analysen  von  Pf  äff 
lii e big  enthält  es  28,8  p.  C..N  **).  Robiquet  gab  im 
ee  noch  zwei  fette  Substanzen  an,  deren  eine,  vonbitterm  Ge- 
nack,  ihm  den  Harzen  anzugehören  schien ,  und  einen  zuckri- 

Stoff  von  balsamischem  Geruch. 


*)     Und  Gaaranin.  M. 

♦♦)     Vergl.  d.  Journ.  Bd.  XXXVII,  S.  148. 


462  Payen:   ÜBit»r«iiQhnag   aber   den   Caffe^. 

Ein  geseUekter  deatscher  Chemiker,  Rochleder,  nnter- 
suchte  1844  die  fetten  Sauren  des  Caflhes,  aus  dem  er  durch  Ver- 
seifung Palmitin- und  Oleinsäure  zog*);  erzeigte,  dass  der  Caffee 
kein  Harz  enthalte,  und  wies  die  Gegenwart  einer  stickstoffhalti- 
gen Substanz  darin  nach,  des  Legumins;  das  zurückbleibende  Ge- 
webe schien  ihm  gänzlich  ans  der  holzigen  Substanz  zu  besteheo, 
welche  ich  beschrieben  habe. 

Trotz  der  Bemühungen  der  Gelehrten,  welche  ich  erwähnt 
habe ,  sind  unsere  Kenntnisse  über  dieses  wichtige  Product  noch 
nicht  erschöpft;  sie  waren  selbst  noch  zu  ungenügend  gelöst,  um 
auf  die  ökonomischen  Fragen  antworten  zu  können.  Ober  die  Ele- 
mentarzusammensetzung der  Caffeeinfusion,  ihre  nährenden  Eigen- 
schaften ,  sowohl  im  isolirten  Gebrauch  als  in  der  Mischung  mit 
Zucker  und  Milch. 

Auf  die  Autorität  von LiebigV"*^)  wissenschaftlichem  Namen 
hin  hätte  man  glauben  können ,  dass  diese  Infusion  aller  näh- 
renden Eigenschaften  beraubt  sei;  denn,  sagteer,  es  kann  in 
derselben  von  einer  stickstoffhaltigen  Substanz,  dem  Caffein,  nur 
eine  äusserst  geringe  Menge  enthalten  sein,  und  diese  ist  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  Taurin  und  Alloxan  ähnlich. 

Wenn  ich  nicht  irre,  so  blieb  noch  übrig,  in  dem  Caffee  die 
lösliche  Verbindung  zu  entdecken,  so  wichtig  durch  ihre  Menge, 
ihre  Eigenschaften  und  die  Schwierigkeiten,  sie  auszuziehen; 
auf  ihre  Gegenwart  wnrde  ich  geführt  durch  die  vielen  Irrthümer, 
welche  ihre  leichte  Veränderlichkeit  in  meinen  Analysen  erzengte. 
Ihre  Hauptänderung  zeigte  sich  durch  eine  starke  grüne  Färbung, 
deren  Bedingung  und  Ursachen  ich  untersuchte  und  welche  mir 
endlich  einen  sichern  Weg  angab,  um  die  Substanz  aufzufinden, 
welche  sie  veranlasste.  Man  wird  diess  leicht  einsehen,  wenn 
man  beobachtet,  wie  diese  krystallinische,  im  natürlichen  Zustande 
weisse,  im  Perispermum  des  Caffees  enthaltene  Substanz  eine  lief 
grüne  Farbe  dem  SOOOfachen  seines  Gewichts  einer  alkoholischen 
oder  wässrigen  Flüssigkeit  ertheilt. 


'*')    Ann.  d.  Chem«  a.  Pharm.  Bd.  L,  S.  224. 

**)    Liehig'a  Org.  Gkem.  in  Ä«  aof  Pb)».  a.  PaUu  S.  182  ff. 
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Ein  einfacher  Versuch  wird  erlaaben,  darüber  za  nrtheilen. 
In  eine  schwache,  fast  farblose  Auflösang  des  natürlichen  Caffees 
mische  man  einige  Tropfen  Ammoniak ;  augenblicklich  nimmt  die 
Flassigkeit  eine  gelbe  Farbe  an,  welche  nach  und  nach  in  das 
intensivste,  in  das  Blaue  schillernde  Grün  übergeht,  zuerst  dort^ 
wo  die  Lösung  die  Luft  berührt,  nach  und  nach  sich  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  erstreckend.  Diese  merkwürdige  Eigen- 
achaft  findet  vielleicht  eine  Ökonomiscke  Anwendung  bei  Fär- 
bung von  Flüssigkeiten  und  Speisen ,  wobei  die  Grfahr  gewisser 
.Färbungsmittel  vermieden  wird« 

Unter  dem  Mikroskop  zeigt  die  Caffeebohne  folgenden  An- 
blick :  Die  feste  homähnliche  Masse,  welche  das  Perispermum 
oder  Endospermum  der  ihres  Pericarpiums  beraubten  Kömer  bil- 
den, zeigt  ein  Gewebe  von  neben  einander  gdagerten  Zellen  mit 
dicken  Wänden,  die  von  unregelmässigen ,  zusammenhängenden 
Höhlungen  durchbrochen  sind ;  diess  eriilärt  die  Möglichkeit,  den 
einfach  zerstossenen  Caffee  erschöpfen  zu  können,  und  die  Ver- 
luste, welche  eine  zufällige  Befeuchtung  der  Körner  herbeiführt. 

Die  dicken  Wände  nehmen,  bei  Gegenwart  von  Jod  zerstört, 
die  indigblaue  Färbung  an,  welche  die  Cellulose  anzeigt;  sodann 
lösen  sie  sich  zu  einer  gummigen  Masse  auf,  welche  Dextrin 
nachweist.  Die  agglomerirten  organischen  Theilchen ,  welche 
durch  Jod  orangeroth  gefärbt  werden  und  demselben  widerstehen, 
sind  stickstoffhaltig  und  schliessen  folgende  Stoffe  ein: 

1)  Eine  äusserliche  Cuticula,  welche  in  allen  ihren  Falten 
die  Oberfläche  des  Perlspermums  bedeckt. 

2)  Schwammige  Membranen,  welche  alle  epidermischen  Zel- 
len ausfüllen  und  ölige  und  gefärbte  Stoffe  enthalten. 

3)  In  den  innem  Zellen  ähnliche  körnige  Körperchen,  welche 
fette  Substanzen  einschliessen. 

4)  Endlich  blattförmige  Membranen  in  den  Intercellular- 
gängen  {meats  ifiierceUulaires), 

Vor  der  Zerstörung  der  dicken  Wände   der  Zellen  des  Peri- 
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sperroams  verräth  eine  eigenthiimliche  gelbe  Farbe  die  Gegenwart 
einer  stickstoffhaltigen  Substanz,  welche  die  Cellolose  iojicirt. 

Die  Austrocknung,  das  Auswaschen  mit  kaltem  und  heissem 
Wasser  des  normalen  Caffees  von  Martinique,  der  geraspelt  war,  ga- 
ben auf  100  Theile:  lösliche  Substanzen  40,0;  hygroskopisches 
Wasser  11,5,  und  unlösliche  Substanzen  48,5. 

Die  ungelöste  Substanz  enthielt  nur  0,045  Th.  eines  fetten, 
farblosen  Gels ,  Spuren  von  Casein,  Legumin  und  mineralischen 
Verbindungen,  so  dass  der  grösste  Theil  der  in  dem  Gewebe 
eingeschlossenen  Verbindungen  in  die  Auflösung  übergegan- 
gen war. 

Um  zu  erfahren,  ob  diess  auch  der  Fall  sei ,  wenn  man  gerö- 
steten Caffee  mit  heissem  Wasser  auszieht,  so  suchte  ich  zunächst 
die  Wirkung  der  Röstung  auf  den  Caffee  in  Beziehung  auf  Gewicht 
und  Volumen  zu  erfahren,  sodann  die  Elementarzusammensetzung 
der  durch  Wasser  ausgezogenen  Producte,  in  Vergleich  mit  denen, 
die  durch  Auskochen  des  Caffees  erhalten  waren. 

Ist  der  Caffee  so  weit  geröstet,  dass  er  eine  leichte  rothbraune 
Farbe  angenommen,  so  behält  er  am  meisten  sein  Gewicht  und 
Arom,  entwickelt  aber  am  wenigsten  von  der  färbenden  Substanz. 
100  Theile  verlieren  dabei  15  Theile.  Das  Volumen  nimmt  jedoch 
um  30  p.  C.  zu ;  aus  100  werden  130  Volumen. 

Wird  die  Röstung  weiter  getrieben ,  so  wird  der  Caffee  ka- 
stanienbraun und  erleidet  einen  Verlust  von  20  p.  C.  Dem  Vo- 
lumen nach  werden  aus  100  Th.  Caffee  153  Th.  Dieses  beträcht- 
liche Aufquellen  des  Caffees  kann  leicht  eingesehen  werden,  wenn 
man  die  Eigenschaft  der  stickstoffhaltigen  Substanzen,  die  in 
dem  Zellgewebe  vertheilt  sind,  in  Anschlag  bringt,  in  der  Hitze 
sich  aufzublähen. 

Erhitzt  man  noch  stärker,  so  dass  eine  braune  Farbe  sich 
zeigt  und  die  Oberfläche  mit  einer  Art  von  Firniss  übenogen 
wird,  so  steigt  der  Verlust  auf  85  p.  C. 

Der  Einfluss  dieses  Verlustes  auf  das  Verhältniss  der  Btick- 
stoffhaltigen  Substanzen  ist  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
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S  s 

Stickstoff  in  100 

S.  L  i 

Angewandte  Substanzen, 

1 

Tbeilen 

3      5}       O      +j 

ap         ^    E» 

SU 

Caifee  A.  Boorbon 

4,66 

2,54 

2,66 

„       B.  IVfartmique 

11,58 

5,00 

2,22 

2,46 

2,59 

, 

„       d.  Mocca 

— 

7,84 

— 

2,49 

2,71 



i,f      gerostet^   bl«  sn 

25   Prac.    VerJust- 

2,33 

5,30 

2,36 

2,41 

2,53 

J,77 

Man  sieht,  dass  lOOTheile  des  normalen  CaiTees,  welche  2,45 
Th.  Stickstoff  enthalten,  75  Theile  gerösteten  Caffee  gegeben  haben, 
welche  nur  noch  1,77  Th.  Stickstoff  enthalten ,  so  dass  ein  Stick- 
stoffverlust eingetreten  ist,  oder  ein  Verlast  an  organischen 
Substanzen,  welcher  0,68  Th.  Stickstoff  äquivalent  ist. 

Dieser  Verlust  an  stickstoffhaltigen  Stoffen  erhebt  sich  also 
bis  auf  mehr  als  ^  der  ganzen  darin  enthaltenen  Menge.  Um  aber 
seioe,  ganze  Wichtigkeit  zu  würdigen,  so  musste  man  untersu- 
chen, welches  das  Verhältniss  der  in  heissem  Wasser  löslichen 
Substanzen  war,  wie  es  eine  jede  Röstung  darbot: 
100  Theile  des  braunen  Caffees  gaben  an  löslichen 

Stoffen       87,25, 
„        „     des  kastanienbraunen  Caütees  gaben  an 

löslichen  Stoffen        37,10, 
,,        „     des  rothen  Caffees  gaben  an  löslichen 

Stoffen       37,00. 
Der  Vortheil  würde  also  bei  dem  Producte  der  leichten  Rö- 
stung sein,  denn  der  Verlust  an  löslichen  Substanzen  steht  fast  in 
demselben  Verhältniss  wie  der  ganze  durch  -die  Röstung,  nämlich 
=  25 :  15. 

Indessen  muss  man  noch  einen  andern  Vergleich  anstellen  : 
im  gewöhnlichen  Gebrauch  darf  man  nicht  den  Caffee  völlig  er- 
schöpfen, um  nicht  ein  zu  schwaches  Gemenge  zu  haben,  oder 
die  letzten  Portionen  hinzuzufügen,  welche  fast  allen  angenehmen 

Joirra.  /.  prakt  Chemie.    XXXVHI.  8.  %^ 


466 


Payen:    Untersuchung  über  den    Caffee. 


Aroms  beraubt  sind.  Jch  verfuhr  daher  auf  die  gewöhnliche 
Weise  bei  der  Bereitung  des  Caffees ,  und  filtrirte  auf  100  Grm. 
gemahlenen  Caffee  jedesmal  1  Litre  kochendes  Wasser  und  erhielt 
folgende  Resultate : 

Brauner  Caffee  verlor  16,5.  Kastanienbrauner  Caffee  19,00. 
Rother  Caffee  25,00. 

Es  hatte  also  eine  einzelne  Filtration  aus  dem  rothen  Caffee 
die  Hälfte  mehr  ausgezogen  als  aus  dem  braunen,  und  ein  Drit- 
tel mehr  als  aus  dem  kastanienbraunen. 

Die  Differenzen  in  Beziehung  auf  das  flüchtige  Oel  oder  das 
Arom  sind  in  demselben  Sinne ,  oder  vielmehr  verändert  die  Rö- 
stung bis  zum  Braunwerden  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  in 
dem  Haasse,  dass  empyreumatische  Oele  von  unangenehmem  Ge- 
ruch gebildet  werden. 

Es  blieb  noch  zu  betrachten,  in  welchem  Yerhältniss  die  näh- 
renden Eigenschaften  der  wässrigen  Infusion  und  der  gebräuch- 
lichen Mischungen  stehen. 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat : 


InlOOTh 

il 

•trockn 

3 

i 

em  Extr. 

1  =  «• 

s  i 

IS 

t  s 

In  1  Lit.  Infusion 

Angewandte  Sub- 
stanz. 

Ca 
1 

00 

stickstoff- 
haltige 
Substanz. 

Brauner  Caffee 

Kastanienbrauner 
Caffee 

18,9 
16,9 

4,36 

3,82 

27,03 

23,68 

16 
19 

0,703 
0,726 

4^ 
4,53 

Man  sieht,  dass  die  Extracte  im  Mittel  zu  einem  Viertel  von  ihrem 
Gewichte  aus  stickstoffhaltigen  Substanzen  bestehen,  während 
das  Uebrige  aus  Salzen  besteht,  welche  der  Ernährung  nützlich 
sind,  aus  zuckerähnlichen  Stoffen,  Fetten,  einem  Bitterstoff  und 
einem  aromatischen  Oele.  Es  ist  klar,  dass  eine  solche  Mischung 
beirachtet  werden    muss  als  ausgerüstet  mit  nährenden  Eigen- 
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sehaflen.     Ausserdem  siehl  man,  dass  eine  leichte  Röstung  den 
Vorzug  verdient. 

Nährende  Eigenschaften. 

Wenn  der  Caffee,  mit  Wasser  bereitet,  auf  100  Grm.  Caffee  und 
1  Litre  Wasser  20  Grm.  nährende  Substanzen  enthält,  so  würde 
er  eine  dreimal  grössere  Menge  fester  Substanzen  enthalten, 
als  1  Litre  Flüssigkeit  von  dem  Aufgusse  von  20  Grm.  Thee 
(nach  P6ligot's  Untersuchung  über  diesen),  und  mehr  als  das 
Doppelte  an  stickstoffhaltigen  Verbindungen.  Man  sieht  daher 
leicht  ein^  dass  der  sogenannte  schwan&e  Caffee,  der  so  allge- 
mein in  Italien  und  Aegypten  angewendet  wird,  eine  nährende 
Beschaffenheit  besitzt,  die  besonders  durch  die  gleichzeitige,  aus- 
serordentlich reizende  Eigenschaft  dieses  angenehmen  Getränkes 
nützlich  wirkt. 

Wenn  wir  eine  Vergleichung  anstellen,  indem  wir  den  EinBuss 
der  Milch  hinzurechnen ,  mit  welcher  man  gewöhnlich  den  Caffee 
zum  Frühstück  mischt,  indem  wir  annehmen,  dass  1  Litre  der 
Flüssigkeit  aus  gleichen  Theilen  Caffee  und  Milch  besteht,  so  ha- 
ben wir: 


Feste  Sub- 
stanz. 

Stickstoffhal- 
tige Substanz. 

Salze,  Fette, 
Zucker. 

Ein  halbes  Litre  Caffee 
Ein  halbes  Litre  Milch 
Zucker 

9,5 
70,0 
75,0 

4,53 
45,00 

4,97 
25,00 
75,00 

154,5 

49,53 

104,97. 

Diese  Flüssigkeit  würde  sechsmal  so  viel  feste  Stoffe  enthal- 
ten und  dreimal  so  viel  stickstoffhaltige,  als  die  Bonillon. 

Das  Verhältniss  würde  sich  in  Beziehung  auf  den  Zucker  nicht 
wesentlich  ändern,  wenn  man  ihn  zum  schwarzen  Caffee  nimmt, 
welcher  gewöhnlich  schwächer  getrunken  wird,  so  dass  die  Ein- 
fuhr vou  jedem  Centner  Caffee  in  Frankreich  den  Verbrauch  von 
150  Kilogrammen  Zucker  wahrscheinlich  herbeiführt. 
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Van  kann  swar  ohne  Zweifel  annehmen,  dana  der  Gaffee  aih- 
rende  Eigenschaften  besitzt ;  sein  hauptsächlichster  Werth  Jedodi 
gründet  sich  auf  seinen  Geschmack,  das  angenehme  Aröm  ani 
seine  erregende  Beschaffenheit,  welche  er  (mit  Hilch  geroengt) 
in  seinem  swansigfachen  Gewichte  einer  Flüssigkeit  noch  ent- 
wickeln und  einem  so  beträchtlichen  Volumen  von  solider,  nähren- 
der, aber  wenig  schmackhafter  Substans  noch  übertragen  kann. 

dchorien-Caffee,  Die  Cichorie  wurde  zuerst  angewendet, 
weil  man  den  Preis  des  ächten  CaiFees  nicht  bezahlen  konnte;  die 
Consumenten,  welcbesichaa  dieselbe  gewöhnt  hatten,  veriangtea 
nun  eine  zu  dunkle  Farbe  von  dem  Caffee,  wodurch  die  schlechte 
Gewohnheit  des  zu  starken  Brennens  des  wirklichen  Caffees  herbei- 
geführt wurde,  so  dass  man  sogar  dadurch  den  gröasten  Theil  sei- 
nes Aroms  zerstörte.  Ein  anderer  übler  Gebrauch  besteht  daria, 
dass  man  Cichorien  hinzufügt,  um  die  Farbe  des  Caffees  dunkler  zu 
machen.  Dieses  Gemenge  hat  die  Eigenschaft,  den  Geschmack  völ- 
lig zu  verändern,  um  dessentwillen  man  zu  Anfang  dieses  exoti- 
sche Product  aufsuchte. 

Ich  habe  untersuchen  wollen,  in  wieweit,  in  Beziehung  auf 
die  festen  und  auf  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile,  ein  Wasser- 
extract  der  gepulverten  Cichorie  erster  und  zweiter  Sorte  mit  dem 
des  Caffees  zu  vergleichen  wäre,  eben  so,  in  Beziehung  auf  die 
Farbe,  eine  dem  Caffee  ähnliche  Abkochung. 


Hygrosko- 
pisches Was- 

Asche. 

Auszog  dorch 
kochendes 

ser. 

Wasser. 

100  Tbeile    Cicborienpul- 
ver  1.  Sorte 

10,11 

8,9 

72,3 

100    Theile    Cichorienpul- 
vcr  2.  Sorte 

10,00 

36,8 

48,5. 

Die  Differenzen  zwischen  den  beiden  im  Handel  vorkornmea- 
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den  Sorten  sind  lefcht  zu  begreifen,  da  man  eine  Menge  erdiger 
Stoffe  zu  der  ersten  Sorte  hinzusetzt,  um  die  zweite  daraus  zu 
maciien  *).  Beide  Sorten  geben  beträchtlich  mehr  lösliches 
Extract  als  der  Caffee,  wodurch  der  scharfe  Geschmack  und  die 
tiefe  Farbe  des  braunen  Cichoriendecocts  erhöht  wird. 

Obwohl  man  die  Cichorie,  ohne  befürchten  zu  müssen,  von 
ihrem  Arom  etwas  zu  verlieren,  völlig  erschöpfen  kann,  so  habe 
ich  es  vorgezogen,  so  zu  verfahren,  wie  man  es  gewöhnlich  thut, 
und  die  Substanzen  zu  bestimmen,  weichein  einem  Litre  kochenden 
Wassers  gelöst  sind,  welches  über  100  Grm.  Cichorie  filtrirt  ist. 


Auszug  in 
einem  Litre. 


Stickstoff   in 
dem  Auszog. 


Stickstofifhal- 
tige  Sub- 
stanz. 


100  Grammen  Cichorie  1. 
Sorte 


35 


0,574 


3,55 


Das  Decoct  wurde  nun  in  Beziehung  auf  die  Farbe  vergli- 
chen, und  seine  Dichtigkeit  mit  den  gleichen  Decocten  der  ver- 
schiedenen Caffeesorten: 


*)  Die  Verfälschangen,  welche  hierzu  angewendet  werden,  varUreR 
sehr  bedeutend;  bald  sind  es  die  erdigen  Abgänge  der  gemahlenen 
Worxelo,  bald  gepulverter  Torf,  auch  oft  gewöholicher  ausgekochter 
Caffeesatz, 
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Intenritat 

Beaum^. 

am 

Grade. 

Colorime- 
ter. 

100  Grm.  Caffee   von    Martinique.  Braun 

mit  25  Proc.  Verlust 

1,25 

108 

100   Grm.   Caffee  von   Martinique.      Ka- 

stanienbraun mit  20  Proc.  Verlust 

1,50 

100 

100  Grm.   Caffee  von   Martinique.    Roth- 

braun mit  15  Proc.  Verlast 

1,55 

60 

100  Grm.  Cichorie  der  1.  Sorte 

2,50 

150. 

Die  Farbe  des  letzten  Decocts  von  Cichorie  ist  viel  zu  tief; 
bringt  man  sie  so  weit  herauf,  dass  sie  mit  der  des  kaslanienbrav- 
nen  Caffees  übereinstimmt,  so  hat  man: 


Beaum^. 
Grade. 

Colorime- 
ter. 

Geloste 
Substanz. 

Stickstoff. 

Stii^stoff- 

haltige 

Substau. 

Decoct  von 
66  Grm.  Ci- 
chorie mit  1 
Litre  Wasser 

1,60 

100 

23,34 

0,382 

2,36. 

Bei  gleicher  Dichtigkeit  und  Farbe  würde  also  die  Lösung  der 
Cichorie  die  Hälfte  an  stickstoiThaltenden  Substanzen  enthalten  als 
wie  die  Infusion  des  CaiTees.  Dieser  Unterschied  yerschwindet 
jedoch  noch  fast  gegen  den  in  Beziehung  auf  Annehmlichkeit  des 
Geruchs  und  Geschmacks.  Diese  Nachtheile  werden  keineswegs 
aufgewogen  durch  Vortheile,  welche  die  Cultur  der  Cichorie  der 
Landwirthschaft  darbietet,  denn  die  Ernten  derselben  sind  kaiB 
einträglicher  als  die  der  Lux^tw^  xmd  d^s  Klees.^  da  sie  nicht  wie 
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diese  in  dem  Boden  die  Warzeln  als  eine  Art  von  Dünger  hinter- 
iassen,  sondern  diese  gerade  entfernt  werden.  Unsere  Land- 
wirthe  haben  diess  sehr  wohl  eingesehen  und  glauben  mit  mir 
zweifelsohne,  dass  es  besser  sei,  die  Ausbreitung  des  Caffees  zn 
unterstützen,  da  diese  nothwendiger  Weise  eine  grössere  Aus- 
dehnung der  Zuckerfabriken,  der  colonialen  und  der  einheimi- 
schen, bedingen  muss. 


Neties  Doppelsah  und  krystdUmrbare  Säure  des  Caffees;  directe 
Abscheidung  und  Zusammensetzung  des  Caffei'ns, 

Keiner  der  oben  angeführten  Gelehrten  hat  die  krystallisir- 
baren  Substanzen  aus  dem  CaiTee  abgeschieden,  von  welchen  ich 
jetzt  handeln  werde. 

R ob iqn et  hatte  eine  grünliche  schleimige  Substanz  beob- 
achtet, welche  ohne  Zweifel  die  neue  Verbindung  einschloss ; 
da  er  diese  aber  nicht  rein  abscheiden  konnte,  so  begnügte  ersieh 
damit,  hierüber  eine  Meinung  aufzustellen,  welche  weit  von  der 
Wahrheit  entfernt  ist;  erhielt  sie  nämlich  für  eine  harzartige 
Substanz.  Diess  ist  ein  Beispiel,  wie  man  oft,  trotz  aller  Hülfs- 
mittel,  welche  die  Chemie  darbietet,  bei  Versuchen,  die  zum 
Zwecke  haben ,  die  wahre  Natur  der  unmittelbaren  Bestandtheile 
der  Organismen  aufzufinden,  in  der  Ungewissheit  bleibt. 

Seit  langer  Zeit  mit  den  Schwierigkeiten  vertraut,  welche 
bei  dieser  Art  von  Bestimmungen  auftreten,  so  waren  mir  doch 
niemals  derartige  begegnet,  >vie  bei  der  Abscheidung  eines  der 
interessantesten  Stoffe  unter  den  im  Caifee  enthaltenen.  Die 
Schwierigkeit,  eine  ähnliche  Verbindung  abzuscheiden,  wird 
ganz  einleuchten,  wenn  man  bedenkt,  dass  ihre  Gegenwart  nur 
durch  die  wesentlichen  Veränderungen  angezeigt  wurde ,  welche 
sie  erleidet. 

Ntichdem  ich  mich  vergeblich  bemüht  hatte,  die  grüne  Fär- 
bung dadurch  zu  vermeiden,  dass  ich  den  Stoff  entfernen  wollte,, 
der  sie  veranlasste,  so  schlug  ich  gerade  den  entgegengesetztenWeg 
ein,  so  dass  es  mir  bald  gelang,  die  Erscheinung  fast  augenblick- 
lich hervorzurufen.  Ich  hatte  nur  ein  Mittel,  welches  die  gesuchte 
Substanz  anzeigen  konnte;  durch  die  aufeinanderfolgende  Anwen- 
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dang  von  Aether,  wasserfreiem  uad  verschieden  gewässertem  Al- 
kohol konnte  ich  bald  erkennen ,  welches  die  geeigneten  Sub- 
stanzen waren,  um  die  Färbesubstanz  aufzulösen  und  sie  von  den 
fremden  Beimengungen  zu  reinigen. 

UnmUtelbare  Analyse.  Zunächst  muss  der  Caffee  mittelst 
der  Feile  oder  des  Mörsers  in  ein  feines  oder  gröbliches  Pulver 
verwandelt  werden;  sodann  erschöpft  man  ihn  in  dem  anan- 
terbrochenen  Extractionsapparat  mit  Aether  *), 

Beim  Verdampfen  hinterlässt  der  Aether  eine  Fettmasse,  wel- 
che durch  siedendes  Wasser  gereinigt  wird.  Beim  Eindampfen 
geben  die  wässrigen  Lösungen  einen  gelben  oder  braunen  Röclc- 
stand,  welcher,  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt  '^^),  nach  des- 
sen Verdampfung  einen  krystallinischen  Absatz  hinterlässt,  der 
nur  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  in  kochendem  gelöst  zu 
werden  braucht,  um  nach  wiederholter  Krystallisation  das  Caffein 
in  weissen,  glänzenden  Prismen  zu  erhalten. 

Das  so  erhaltene,  zum  erstenmale  direct  dargestellte  CaiTein 
schmilzt  in  der  Hitze  und  verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand,  seine 
Dämpfe  condensiren  sich  und  bilden  von  Neuem  farblose  und 
durchsichtige  Prismen.  Bei  vier  Analysen  habe -1  ich  Zahlen 
erhalten,  welche  wesentlich  von  der  bisher  angenommenen  Zn- 
sammensetzung abweichen  ;  die  Zusammensetzung  und  das  bisher 
nicht  bestimmte  Aequivalent  drückt  folgende  Formel  aus: 


C,8  =  1200 

50,855 

H,o=  125 

5,085 

»4=  708 

30,000 

O3  =  300 

14,060 

2333     100,000. 

Der  mit  Aether  behandelte  Caffee  wird  mit  Alkohol  von  60 
p.  C.  erschöpft,  die  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Sirupscon- 
sistenz  eingedampft  und  mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol 
von  80  p.  C.  vermischt.  Die  Flüssigkeit  theiit  sich  in  zweiSchich- 


^)  P  a  y  e  n  bat  einen  sulchen  in  den  Ann.  de  Chim,  et  de  Fhys,  Trois» 
S&,  T,  JIII,  p,  59  beschrieben.  Einen  ähnlichen  findet  man  yon  Mohr 
angegeben  in  Dingl.  polyt.  Juorn.  CI,  S.  360. 

^^)  Der  Theii  des  Wasserextracts,  der  sich  nicht  im  wasserfreien  Al- 
kohol löst,  enthält  eine  kleine  Menge  des]  nenen  Stoffes,  des  Legamins 
iDd  eJo'er  andern  sticiLstoffhaltigen  Substanz. 
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ten;  die  eine,  klebrige,  setzt  sich  ab,  die  andere,  sehr  flüssige, 
schwimmt  oben  auf.  Diese  enthält  den  grössten  Theil  der  kry- 
slallisirbaren  Substanz  und  wird  abgegossen.  Man  kann  sich 
sehr  leicht  davon  überzeugen,  indem  man  in  einer  Röhre  etwas 
von  der  Lösung  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  vermischt.  Die 
gelbgrünliche  Farbe,-  welche  immer  tiefer  und  tiefer  wird ,  ist  ein 
ganz  sicheres  Zeichen  davon ;  diess  hat  zu  dem  angewandten  Ver- 
fahren geführt  und  dient  als  Führer  für  die  folgenden  Operatio- 
nen, wenn  man  bei  Behandlung  der  Mutterlaugen  die  fremdartigen 
Stoffe  durch  Alkohol  von  der  krystallisirbaren  Substanz  abzuschei- 
den sucht.  Um  übrigens  aus  den  verschiedenen  Niederschlägen 
einen  Theil  derselben  auszuziehen,  so  genügt  es,  sie  in  Wasser 
aufzulösen  und  mit  Alkohol  von  85 — 90  p.  C.  zu  vermischen. 
Die  oben  auf  schwimmende  Flüssigkeit  enthält  die  gesuchte 
Verbindung  aufgelöst. 

Alle  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  im  Wasserbade  der 
Destillation  unterworfen ;  der  sirnpartige  Rückstand  wird  mit  ^ 
seines  Volumens  Alkohol  von  90  p.  C.  gemengt ;  an  einem  kühlen 
Ort  giebt  er  nach  24—48  Stunden  körnige  Krystalle,  welche  man 
anf  einem  Filter  sammelt  und  mit  Alkohol  von  65  p.  C,  sodann 
Ton  70  —  85  p.  C.  auswäscht.  Man  löst  sie  nochmals  in  Alkohol 
von  6  p.  C,  indem  man  sie  damit  im  Wasserbade  erwärmt;  beim 
Erkalten  bekommt  man  fast  reine  Krystalle;  diese  stellen  Prismen 
dar,  welche  in  Kugeln  zusammengewachsen  sind.  Durch  Wie- 
derauflösen in  Alkohol  und  zweimalige  Krystallisation  werden  sie 
völlig  gereinigt;  man  lässt  sie  abtropfen  und  im  Vacnum  bei 
110''  trocknen. 

Eigemchaften  und  Zusammensetzung  der  krystalUmschen 
Verbindung  im  Caffee.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Kry- 
stalle bestehen  aus  einem  Doppelsalz  einer  organischen  Säure  mit 
Caffein  und  Kali. 

Das  farblose  Princip  der  tiefgrünen  Färbung  ist  diese  Säure^ 
welche  ich  deshalb  Chlorogensäure  nenne.  Das  Salz  des  Caffees 
ist  chlorogensaures  Caffein-Kali.  Wenn  man  es,  b.'i  100°  getrock- 
net, auf  noch  heissem  Papier  reibt,  so  wird  es  so  elektrisch,  das9 
es  an  eine  Messerklinge  fliegt  und  dort  in  voluminösen  langen 
Flocken  hängen  bleibt. 

Der  Wärme  ausgesetzt,  erleidet  es  bis  stu  150°  C  keine  Verän- 
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derung,  gegen  185^  schmilzt  es,  entwickelt  eine  schöne  gelbe 
Farbe,  fängt  an  zu  kochen,  schwillt  zu  seinem  fünffachen  Volamett 
auf  und  es  bleibt  eine  schwammige,  gelbe,  feste,  zerreibliche  Hasse. 

Bis  auf  230°  erhitzt,  bräunt  sich  diese  und  ist  dann  theilweise 
zersetzt.  Die  Dämpfe  geben  bei  ihrer  Condensation  nadeiför- 
mige Krystallevon  CaifeVn.  Erhitzt  man  noch  stärker,  so  wird  die 
braune  Farbe  intensiver,  die  Masse  wird  von  Neuem  flüssig,  es 
entwickeln  sich  viele  alkalische  Dämpfe ,  die  Subslanz  schwillt 
von  Neuem  um  ihr  4faches  Volumen  auf  und  es  bleibt  eine  sehr 
leichte  Kohle  zurück,  welche  irisirende  Farben  reflectirt  *). 

Ohne  Zweifel  beruht  das  Aufschwellen  des  Gaffees  beim  ge- 
bräuchlichen Brennen  auf  der  Gegenwart  des  Ghlorogenats,  wel- 
ches in  der  Zellensubstanz  des  Perispermums  abgelagert  ist. 

Das  Doppelsalz  ist  kaum,  selbst  in  heissem  absolutem  Alkohol, 
löslich.  Die  in  kochendem  Alkohol  von  95^  gesättigte  Lösang 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  Prismen,  welche  um  einen  gemein- 
schaftlichen Hittelpunct  gruppirt  sind ;  da  es  in  Alkohol  von  85 
p.  C.  weit  löslicher  ist,  so  krystallisirt  es  aus  diesem  auch  viel 
reichlicher  beim  Erkalten  desselben ;  mit  der  Menge  des  Was- 
sers steigt  seine  Löslichkeit.  Reines  Wasser  löst  noch  mehr,  and 
die  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  u 
einer  einzigen  Hasse.  Wird  die  kalte  Lösung  in  einer  Schale 
langsam  verdunstet,  so  setzt  sich  am  Rande  ein  Kranz  von  sehr 
feinen,  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  ab.  Die  wässrige 
Auflösung  verändert  sich  an  der  Luft  ziemlich  schnell,  wird  brau 
und  sodann  braungrün.  Diese  freiwillig  eintretende  Reactlon 
würde  die  Darstellung  des  reinen  Salzes  sehr  erschweren;  man 
vermeidet  sie  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Ausschluss  der 
freien  Luft. 

Werden  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  schwach  mit  reinem, 
geschmolzenem  Kalihydrat  erhitzt,  so  färben  sie  sich  orange  oder 
zinnoberroth ;  stärker  erhizt,  schmilzt  das  Gemenge,  nimmt  eine 
gelbe  Farbe  an,  entwickelt  reichlich  ammoniakalische  Dämpfe  und 
wird  dabei  braun. 

Mit  englischer  Schwefelsäure  erwärmt,  werden  die  Krystalle 
violett  gefärbt  und  die  Flüssigkeit  bedeckt  sich  mit  einer  broBxe- 


*)    Diese    Beobachtung  wurde    mit  1    Decigrm.    des    Salzes    in  eiitf 
Röhre  von  5  Mm*  Darchm^MeT  u\id  IZO  film.  Läage  gemacht. 
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farbenen  Haut ;  Chlorwasserstoffsäure  bringt  eine  ähnliche,  jedoch 
nicht  so  deatliche  Reaction  hervor;  Salpetersäure  färbt  die 
Substanz  orangegelb. 

in  den  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösungen  giebt  Blei- 
acetat  einen  gelblich-grünen ,  flockigen  Niederschlag ;  das  drei- 
basische Acetat  giebt  einen  ähnlichen,  jedoch  rein  gelben  Nieder- 
schlag. Das  salpetersaure  Silberoxyd  bringt  allein  keine  Ver- 
änderung hervor ;  aber  vorher  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  Am- 
moniak versetzt,  erzeugt  es  einen  grünen  Niederschlag,  der  et- 
was in  das  Braune  sich  zieht ;  darauf  trübt  sich  die  Flüssigkeit, 
eiiie  Haut  von  reducirtem  Silber  setzt  sich  darauf  ab,  die  sich  nach 
und  nach  auf  die  Wände  des  Gefässes  ausdehnt. 

Die  unmittelbare  Analyse  des  Salzes  kann  auf  verschiedene 
Weise  ausgeführt  werden ;  zuerst  durch  Einäschern  desselben, 
wobei  das  Kali  als  Carbonat  zurückbleibt;  es  beträgt  diess  11 
p.  C;  oder  durch  Verwandeln  desselben  in  schwefelsaures  Kali. 

Wird  das  Doppelsalz  gelöst,  mit  seinem  Aequivalent  Schwe- 
felsäure vermischt,  mit  gepulvertem  Marmor  gemischt  und  abge- 
dampft, so  erhält  man  schwefelsaures  Kali,  gemischt  mit  saurem 
chlorogensaurem  Caffe'in ;  Alkohol  nimmt  daraus  die  organische 
Verbindung  auf,  deren  Säure  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt  werden  kann.  Aus  der  eingeengten  Flüssigkeit  zieht  man 
das  Caffein  aus  durch  Mischen  mit  kaltem  Alkohol  und  durch  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  siedendem.  Dieser  lässt  beim  Er- 
kalten das  Caffe'in  krystallisiren. 

Das  chlorogensaure  Bleioxyd  kann  man  auch  erhalten  durch 
Fällung  der  alkoholischen  Lösung  des  natürlichen  Salzes  durch 
dreibasisches  Bleiacetat  und  Auswaschen  des  Niederschlags,  oder 
auch  durch  Zusammenreiben  des  Salzes  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyd und  Wasser. 

In  diesem  Falle  macht  das  Kali  des  Salzes  das  chlorogensaure 
Bleioxyd  auflöslich,  indem  sich  ohne  Zweifel  ein  anderes  Doppel- 
salz bildet.  Dieses  kann  man  zersetzen,  wenn  man  einen  Koh- 
lensänrestrom  in  die  iiltrirte  Flüssigkeit  leitet.  Allmählig  bildet 
sich  ein  gallertartiger,  durchscheinender  Niederschlag  von  chloro- 
gensaurem Bleioxyd.  Die  Flüssigkeit  hält  das  Kali  und  das  Caffein 
zurück.  Dieses  kann  man  dur ch  Eindami^l^TiV^v^  x>3Lt\\^06:o^^.^Vi:^- 
waschen  mit  liaHem  Alkohol  und  Aujeikoc^i^^  ÖLt%  ^\vö&&Vd».\^%^sfiX 
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Alkohol  aosciehen.     Beim  Erkalten  nimml  die  KryslaUiaalioa  te  L 
GaiTeins  das  ganze  Volumen  der  Flttssigkeil  ein.  |^i< 

Ein  viertes,  nicht  minder  sicheres,  aber  langwieriges Tfl^  \\n 
fahren  besteht  darin,  das  Caffe'in  aas  dem  Salz  auszuziehen,  laden 
man  die  Chlorogensäure  durch  Einflnss  des  Wassers,  der  Laft  ud 
des  Ammoniaks  umändert.  Man  löst  in  einer  flachen  Schale 
1  Grm.  der  natürlichen  Salze  in  10  Grm.  Wasser  aaf,  fägt  2—3 
Tropfen  Ammoniak  hinzu  und  bringt  das  Ganze  unter  eine  Glocke, 
in  welcher  die  Luft  sich  erneuern  kann.  Die  gelbe  Färbung,  die 
grüne,  die  blaugrüne  folgen  in  24  Stunden  auf  einander ;  sodano 
wird  das  Gemenge  merklich  braun ;  Ton  Zeit  zu  Zeit  fügt  maa, 
um  die  Verdampfung  zu  compensiren,  etwas  Wasser  und  ein  we- 
nig Ammoniak  hinzu.  Nach  24 — 30  Tagen  ist  die  Umwandlaog 
Tollendet;  man  verdampft  zur  Trockne  und  erhält  dabei  einen 
braunen  Rückstand,  welcher,  in  Schuppen  abgelöst,  gepulyertaad 
mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  beim  Erkalten  das  Gaffeln  nit 
allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  zurücklässt.  Lässt 
man  das  Doppelsalz  sich  durch  die  Hitze  nur  so  weit  zersetzen, 
dass  die  angeschwollene  Hasse  leicht  braun  gefärbt  erscheint, 
so  kann  man  Caffein  in  grosser  Menge  durch  kochenden  Alkohol 
ausziehen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  der  Chlorogensäure.  Das 
auf  eine  der  oben  angegebenen  Arten  dargestellte  chlörogensaare 
Bleioxyd  wird  mit  siedendem  Wasser  völlig  ausgewaschen  nad 
durch  einen  Schwefelwasserstoffstrom  zerlegt.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit schnell  abgedampft,  so  erhält  man  eine  verworrene  Kry- 
stallisation  von  Chlorogensäure. 

Durch  kleine  Heugen  absoluten  Alkohols  gereinigt  und  ge- 
trocknet, erscheint  die  Säure  weiss,  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
löslicher  in  schwachem,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  daraas 
schwierig  krystallisirbar.  Die  wässrige  Lösung,  bei  der  Siede- 
hitze gesättigt,  krystallisirt  nur  sehr  langsam  in  mikroskopischen 
Prismen,  welche  in  einem  Mittelpunct  vereinigt  sind,  die  sich 
endlich  nach  20— -30  Tagen  zu  kugeligen  Gruppen  von  1 —2 
Hillim.  Durchmesser  vereinigt  haben. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  hat  eine  stark  saure  Reaction; 
sie  röthet  lebhaft  Lakmus ;  sie  ist  die  Ursache  der  oben  angege- 
benen Farbenerscheinungen  des  Caffeesalzes.  In  einer  Röhre  er- 
bitztj  schmilzt  sie,  färbl  sich  gelb  ^  ^eräth  in*8  Sieden  und  lasit 
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[ohle  zurttek,  in  dUnnen  glänzenden  BIfittchen ;  die  Dämpfe 
beim  Erkalten  eine  braune  Flüsaigkeit,  wdche,  gchnell  er- 
eine glänzende  irisirende  Kohle  hinterlässt. 
>ie  Elementaranalyse  der  Säure,  des  Doppelsalzes  des  Kali's 
iffei'ns,  und  des  Bleisalzes  haben  folgende  Resultate  geliefert: 

Chbtrogensäure. 

C     56,0 
H       5,6 

0     38,4 


100,0. 

Chlorogetuaures  Kali-Caffein. 

C  50,74 

H  5,38 

N  9,12 

KO  7,50 

0  27,26 


100,00. 

Unmütelbare  Ztisammetuefaung. 

Das  Doppelsah. 

Chlorogensäure  63,5 

Kali  7,5 

Caffei'tt  29,0 


100,0. 

Das  Bleioxydsah. 

Chlorogensäure     40 
Bleioxyd  60 


100. 

AequwaletU  der  Säure. 

C,4     1050         56,76 
H»        100  5,41 

Dt        700         37,83 


1850       100,00. 
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Säure  1850  39,95 

2  Bleioxyd  2780  60,05 

4630. 

Ohne  Zweifel  würde  es  zahlreichere  Analysen  über  versdue- 
dene  Verbindungen  erfordern,  um  definitiv  die  ZasammenseUn^ 
und  Formel  der  Cblorogensäure  und  ihrer  Salze  feslzosteflei 
Folgende  Thatsachen  werden  jedoch,  unabhängig  von  allen  Ver- 
besserungen, als  erwiesen  betrachtet  werden  können. 

1)  Das  Caffe'in  spielt  eine  basische  Rolle  in  einem  natärliekeB 
Doppelsalze. 

2)  Die  Veränderungen  der  organischen  Sänre,  die  freiwili- 
gen  oder  durch  eine  erhöhte  Temperatur,  setzen  das  Caffeiiii 
Freiheit  und  lassen  das  Kali  in  Verbindung  mit  einer  brannei 
Säure,  welche  aus  der  letztern  Reaction  herrorgeht. 

3)  Die  neue  Verbindung  ist  enthalten  im  natürlichen  Zustaide 
in  dem  Perispermum  der  Früchte  des  Caffeebaumes,  aus  dem  sie 
leicht  auszuziehen  ist. 

4)  Unter  den  merkwürdigen  Eigenschaften  der  Chlorogen- 
säure  ist  besonders  beachtenswerth  die  Fähigkeit,  eine  tief- 
grüne Färbung  zu  entwickeln. 


Unter  den  Eigenschaften,  welche  unsere  Nahrungsmittel  aus- 
zeichnen, ist  eine  ausserordentlich  wichtige,  welche  bisher  noch 
wenig  die  Aufmerksamkeit  in  der  Physiologie  auf  sich  gezogei 
hat  und  doch  sich  schon  aussen  uns  darbietet;  mit  einem  Worte, 
das  Arom,  welches  die  Nahrungsmittel  aushauchen.  In  den  & 
scheinungen,  welche  der  Ernährung  vorangehen  und  sie  beglei- 
ten, spielt  dasselbe  eine  bedeutende  Rolle. 

Der  CafTee  enthält  aromatische  flüchtige  Gele,  welche  dtf 
fette  Gel,  welches  auf  dem  oben  angegebenen  Wege  abgeschie- 
den wird,  hartnäckig  zurückhält ;  ihre  Eigenschaften  werden  schon 
durch  eine  leichte  Röstung  verändert. 

In  letzterem  Zustande  diese  riechenden  Stoffe  zu  untersuches 
und  zu  wägen,  war  von  besonders  praktischer  Wichtigkeit.  Ich 
wusste  sehr  wohl,  dassmaubi«  \t\iX  &kK  vergeblich  bemüht  hatte, 
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das  aromatische  Princip  aus  dem  Caffee  auszuscheiden ,  und  ich 
hatte  gefunden,  dass  die  Substanz,  welche  man  unrichtiger 
Weise  die  Caffeeessenz  genannt  hatte ,  viel  weniger  von  dem 
Arom  enthält  als  der  Caffee  selbst.  Ich  unternahm  mit  Hülfe  des 
Herrn  Poinsot  eine  grosse  Menge  von  Destillationen  des  Caffees, 
von  verschiedenen  käuflichen  Sorten  und  bei  verschiedenen  Gra- 
den der  Röstung,  in  Glasapparaten,  in  denen  die  Producte  fractio- 
nirt  wurden ;  sie  wurden  aufgefangen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen, bei  +  90°  bis  zu  einigen  Graden  unter  0^  Ohne  in  das 
Detail  der  Operationen  einzugehen,  will  ich  die  Resultate,  die 
ich  erhalten  habe,  angeben. 

Der  heisse  Caffeeaufguss,  auf  jede  100  Grm.  Caffee  1  Litre 
Wasser,  wurde  in  den  Rallon  des  Destillationsapparats  gebracht. 
Nach  zwei  Stunden,  dass  die  Flüssigkeit  sich  im  Sieden  befunden, 
besass  sie  nicht  mehr  den  angenehmen  Geruch ;  der  erste  Reci- 
pient,  der  sich  von  25°  bis  auf  90°  erhitzt  hatte,  enthielt  etwa 
■^^  der  ganzen  angewandten  Flüssigkeit.  Das  darin  enthaltene 
Wasser  war  schwach  gelb  gefärbt,  darauf  schwammen  einige 
Tropfen  eines  dicken  weissen  Oeles;  dieses  Oel,  wie  die  Flüssig- 
keit selbst,  entbehrte  fast  völlig  des  angenehmen  Geruchs,  wel- 
cher in  seineu  Spuren  mit  dem  ähnlich  war,  den  thierische  Sub- 
stanzen entwickeln,  die  durch  Sieden  verändert  sind. 

Der  zweite  Recipient,  bei  25 — 30°  erhalten,  enthielt  ungefähr 
TuTF  ^^^  angewandten  Flüssigkeit,  welche  überdestillirt  war,  als 
die  Temperatur  des  vorhergehenden  Recipienten  auf  90°  gestie- 
gen war.  Auf  der  Flüssigkeit  schwamm  eine  sehr  kleine  Menge 
des  dicken  Oeles ;  sie  selbst  roch  aromatisch,  angenehm  nach 
Caffee.  Der  Geruch  war  so  intensiv,  dass  einige  Tropfen  dieses 
Wassers  hinreichten,  um  einer  Tasse  Milch  oder  einer  geruchlosen 
Flüssigkeit  den  angenehmen  Caffeegeruch  mitzutheilen. 

Ich  überzeugte  mich,  dass  die  Partikelchen  des  dicken  Oels 
nicht  die  Quelle  des  Aroms  waren ;  abgeschieden  und  gewaschen, 
hielten  sie  den  Geruch  nicht  merklich  zurück ;  die  aromatische 
Substanz  war  völlig  in  Wasser  löslich. 

Der  dritte  Recipient,  bis  auf  einige  Grade  unter  Null  abge- 
kühlt, enthielt  nur  einige  Tropfen  von  einem  Wasser,  welches 
den  gemischten  Geruch  des  Caffees  und  brenzlichen  Kohlenwasser- 
stoffes besass.  Der  letztere  fand  sich  auch  in  dem  vierten,  gleich- 
falls abgekühlten  Recipienten,  dessen  Wände  ^edock  u^it  ^»slv2^ 
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Sparen  von  Feachtfgkeil  beiietxl  waren ;  fiberdiess  hemehte  der 
empyreamatische  Gerach  in  den  Gasen  vor,  welche  aus  den  Red- 
pienten  ausströmten.  Die  Gegenwart  der  Kohlenwasserstoffe 
wurde  deutlich,  als  man  die  Gase  durch  einen  mit  Schwefelsäire 
gefüllten  Kugelapparat  streichen  liess;  diese  brännle  sich  und  bei 
Zusatz  von  Wasser  liess  sie  einen  kohligen  Absatz  fallen. 

Die  Gegenwart  und  die  Menge  des  Kohlenstoffes  kann  man  !i 
diesen  Gasen  nachweisen,  wenn  man  sie  durch  eine  glühende,  nü 
Kupferoxyd  gefüllte  Verbrennungsröhre  streichen  lässt  und  die 
gebildete  Kohlensäure  aufsammelt. 

Die  Mengen  dieser  sehr  flüchtigen  empyreumatischen  Kohles- 
Wasserstoffe  von  widerlichem  Geruch  steigert  sich  mehr  und  mehr, 
wenn  die  Röstung  von  18  p.  C.  Verlust  bis  auf  25  p.  C.  gestie- 
gen war. 

Es  ist  somit  möglich,  den  Rückstand  nnd  die  Prodocte  eiicr 
Caffeeinfusion  aufzufangen,  indem  man  in  einem  sehr  kleinen  Vo- 
lumen, etwa  dem  hundertsten  Theile,  den  grössten  Theil  deraromi- 
tischen Stoffe  sammelt.  Diese  sind  noch  gemengt;  man  kann  zwei 
flüchtige,  riechende  Oele  daraus  abscheiden.  Es  genügt  hierzu,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  schütteln ,  welches  ^  Aether  enthilt; 
nach  15  Minuten  hat  sich  dieser  abgeschieden,  und  man  nimirt 
ihn  mit  der  Pipette  ab.  Man  wiederholt  diess  viermal,  verdampft 
den  Aether,  wodurch  man  ein  gelbes  Oel  erhält,  welches  eiset 
starken  Geruch  besitzt,  der  z.  Th.  an  das  Arom  erinnert,  welckci 
mehr  oder  weniger  einer  jeden  Caffeesorte  zukommt.  10  Gra. 
des  Wassers,  welches  von  Mocca  abdestillirt  war,  gaben  eil 
Centigramm  dieses  Oels,  wenn  man  den  Verlust  während  der 
Verdampfung  des  Aethers  in  Anschlag  bringt.  Diesen  kann  mm 
(ungefähr)  bestimmen,  wenn  man  eine  Quantität  Oel  in  Aether 
löst  und  diesen  verdampft,  das  Oel  jedoch  vorher  nnd  nachher  wägt 
Dieses  flüchtige  Oel  besteht  aus  zwei  Theiien ;  der  eine,  wenig« 
flüchtige  und  flüssige,  scheint  durch  die  Veränderung  des  Oeb 
entstanden  zu  sein,  welches  den  angenehmsten  aromalischei 
Geruch  besitzt. 

In  dem  Wasser,  welches  mit  Aether  geschüttelt  wird,  bleibt 
eine  ätherische  Lösung  des  zweiten  Oels,  welches  einen  ausse^ 
ordentlich  lieblichen  Geruch  besitzt.  Die  Menge  desselben  ist 
bei  den  geringern  CaffeesoUeik  ^«m^er^  (^össer  bei  dem  Mocca; 
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hierin  besteht  der  Hauptunterschied  in  den  verschiedenen  Sorten 
des  Handels. 

Leichter  kann  man  das  Oel  abscheiden,  wenn  man  in  die  bei- 
den ersten  Ballons  Stücke  von  Chlorcalcium  legt;  im  Haasse  sich 
die  Dämpfe  condensiren ,  erhöht  die  Lösung  des  Chlorcaiciums 
die  Temperatur  in  diesen  Gefässen.  Ein  dritter  Recipient ,  mit 
einer  Chlorcalciumröhre  versehen,  ist  auf  20 — 30^  abgekühlt. 
Mit  der  Lt)sung  des  Chlorcaiciums  hält  er  fast  die  ganze  Menge 
des  Oels  zurück;  mit  Aether  zieht  man  dieses  aus.  Die  ganze 
Henge  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Oels  beträgt  höchstens 
YyoOO  ^^^  Gewichts  vom  angewandten  Caffee,  ein  Tropfen  da- 
von erfüllt  ein  ganzes  Zimmer  mit  dem  Geruch  nach  Caffee. 

Die  Verschiedenheiten  des  im  Handel  vorkommenden  Caffees 
und  der  Wechsel  seiner  Beschaffenheit  hängen  ohne  Zweifel 
grossen  Theils  von  der  verschiedenen  Art  der  Cultur,  den  mannig- 
fachen  Umständen  der  Vegetation  ab,  welche  der  Boden  darbie- 
tet, der  Lage  des  Landes,  der  Sorgfalt  in  der  Behandlung,  dem 
Dünger,  den  atmosphärischen  Einflüssen.  Es  würde  sehr  inter- 
essant sein,  die  Einwirkung  dieser  verschiedenen  Ursachen  auf 
die  Qualität  des  Products  zu  untersuchen.  Die  grösste  Schwie- 
rigkeit würde  es  dabei  haben,  die  Proben  mit  den  bestimmten 
dazo  gehörigen  Angaben  zu  haben. 

In  der  Hoffnung,  eine  Arbeit  der  Art  unternehmen   zu  kön- 

*iien,  habe  ich  mich  bis  jetzt  nur  damit  beschäftigt,  die  Hauptunter- 
schiede zwischen  zwei  Sorten  des  Handels  aufzufinden ,  deren  Ur- 
sprung zweifelsohne  durchaus  verschieden  war,  nämlich  zwischen 

'Martinique  und  Hocca. 

Gewöhnlich  kommt  der  erstere  in  voluminösen  Körnern  vor, 
Ton  unansehnlichem  Aeussern ;  einige  Körner  sind  elliptisch,  sie 
stammen  von  Früchten,  deren  eines  Ovulum  zu  früh  gereift  war; 
Boch  seltener  sind  etwas  eckige  Körner,  sie  sind  durch  Pressung 
so  geformt,  indem  drei  Kömer  in  einer  Frucht  waren. 

Der  Hoccacaffee  hat  eine  ziemlich  graue  Farbe ;  das  Volumen 
der  Körner  ist  kleiner,  die  Form  unregelmässiger  und  meist  auf 
der  Seite  abgeplattet,  auf  welcher  sich  in  der  Frucht  der  zweite 
Kern  befand;  einige  Körner  sind  rund,  sie  befanden  sich  allein  in 
der  Frucht,  deren  eines  Ovulum  frühreif  geworden. 

Bei  meinen  Versuchen  fand  ich  diese  Caffeesorte  vor  allen  an- 
dern ausgezeichnet.     Die  fette  Substanz  bildete  13  ^.  G.d«.t  ^k&- 

Joaro.  f.  prakt,  Chemie.    XiKVllU  S.  ^Y 
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zen  Menge ;  sie  hal  eine  gelbliche  Farbe  und  isl  viel  flüssiger. 
Ich  habe  sie  nur  in  zwei  verschiedene  Substanzen  von  verschie- 
denem Schmelzpuncte  scheiden  können,  welche  sehr  schwer  zu 
bestimmen  sind.  Sehr  hartnäckig  hielt  sie  einen  Theil  des  aro- 
matischen Oels  zurück;  dieses  ist  in  grösserer  Menge  und  von  viel 
lieblicherem  Geruch  darin  vorhanden  als  in  den  andern  Sorten. 

Die  fette  Substanz  aus  dem  Martiniquecaffee,  auf  dieselbe 
Weise  ausgezogen  und  mit  kochendem  Wasser  erschöpft,  ist  brau- 
ner und  weniger  flüssig.  Mau  kann  sie  in  vier  verschiedene 
Partien  zerlegen,  welche  ihren  Schmelzpunct  bei  5°,  20^,  50' 
und  ungefähr  90^  haben.  Die  letztere  Verbindung  istdem  Wachs 
der  Blätter  sehr  ähnlich. 

Die  Gegenwart  einer  wachsartigen  Masse  und  die  grüne 
Farbe  der  Körner  könnten  von  der  Zeit  der  Ernte  und  von  den 
Augenblick,  wo  die  Enthülsung  geschehen,  abhängig  sein.  Man 
begreift,  dass,  wenn  man  das  Innere  der  Frucht  nimmt,  während 
es  ganz  mit  Säften  gefüllt  ist,  das  ganz  feuchte  Perispermum  beim 
Zutritt  der  Luft  bestimmte  Reactionen  erleiden  muss,  die  durch 
den  Sauerstoff  bedingt  werden,  so  dass  also  das  Chlorogenat  die 
Umänderung  in  die  grüne  Farbe  erleidet,  dass  die  fetten  Sub- 
stanzen sich  verändern  und  dass  das  weniger  reichlich  abgeson- 
derte flüchtige  Oel  sich  verändern  und  theilweise  verflüchtigen 
kann. 

Diese  Hypothesen,  übereinstimmend  mit  den  Resultaten  der 
Analyse,  könnten  dahin  führen,  zu  glauben,  dass  man  die  Eigen- 
schaften bestimmter  Caffees  nützlich  verändern  könnte,  wenn  man 
sie  vor  der  Enthülsung  zu  einer  vollkommneren  Reife  und  sogar 
Trockenheit  kommen  Hesse.  Wenn  man  einen  Theil  der  Ernte 
so  reifen  und  trocken  werden  Hesse,  würde  man,  wenn  man  ihn 
dem  übrigen  hinzufügte,  vielleicht  eine  Sorte  erhalten,  gleich 
den  Hengungen  desMocca  mit  den  grünen  Caffees,  deren  gemisch- 
tes Arom  von  vielen  Personen  dem  weit  Heblicheren  des  reinen 
Mocca  vorgezogen  wird.  In  jedem  Fall  wäre  diess  noch  ein  in- 
teressanter Gegenstand  zu  Beobachtungen  in  unsernColonienund 
zu  ferneren  Versuchen ,  die  in  Frankreich  beendet  werden 
könnten. 

Der  Einfluss  der  Erntezeit  und  einer  besoudem  Art  der  Ent- 
hülsung scheint  sich  mir  noch  zu  bestätigen  in  den  Resultaten  der 
Bereitung  einer  ganz  besondern  Art,  des  sogenannten  Fufi^at- 
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Caffees  aag  Bolivia.     Diese  Sorle  hat  ▼olaminöse  regelmässige 
Körner  von  graugelblicher  Farbe. 

Wie  er  erscheint,  sieht  man  nur  eine  leichte  Hülle,  in  der 
sich  das  Perispermum,  von  derselben  Form  und  mit  einem  glei- 
chen Kerb  versehen,  bewegt,  welches  aber,  da  es  durch  das 
Trocknen  eine  bedeutende  Zusammenschrumpfung  erlitten  hat, 
viel  kleiner  ist  als  die  Körner  der  gewöhnlichen  Caffees.  Es 
scheint  mir  sehr  wahrscheinlich,  dass  man,  um  diese  Sorte  Caffee 
zu  erhalten,  ihn  eine  geraume  Zeit  vor  der  Reife  ernten  und  aus- 
hülsen müsste.  Diess  ist  ein  Caß  defarUaisie^  den  die  Bolivier 
vorziehen,  ohne  Zweifel  in  Folge  der  Gewohnheit,  obgleich  er 
weit  weniger  von  dem  angenehmen  Arom  entwickelt,  das  den 
Mocca  und  mehrere  andere,  gewöhnlich  geschätzte  Sorten  cha- 
rakterisirt. 

Wenn  man  die  verschiedenen  analytischen  Resultate  zusammen- 
stellt, findet  man,  dass  der  Caffee  im  Normalzustande  approxi- 
mativ folgende  Zusammensetzung  besitzt: 


Cellulose 

34 

hygroskopisches  W^asser 

12 

fette  Substanzen 

10- 

-13 

Glucose,  Dextrin,  unbestimmte  vegeta- 

bilische Säure 

15,5 

Legumin,  Casein  (Glutin)? 

10 

chlorogensaures  Kali-Caffei'n 

3,5 

-5 

stickstoffhaltige  Substanz 

3 

freies  Caffem 

0,8 

dickes,  unlösliches  flüchtiges  Oel 

0,001 

aromatisches,  flüssiges  liebliches    Oel 

und  aromatisches,  weniger   lösliches 

scharfes  Oel 

0,002 

mineralische  Substanzen,    Kali,  Kalk, 

Magnesia,  Phosphor-,  Schwefel-  und 

Kieselsäure,  Spuren  von  Chlor 

6,697 

100,000. 

Diese  Angaben  erlanben ,  die  hauptsächlichen  Wirkangen  der 
Rttstnng  und  Infusion  des  Caffees  so  erklären. 
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Um  die  nützlichste  Totalwirkung  hervorzubringen,  muss  nuu 
80  schnell  und  gleichmässig  als  möglich  den  angemessenen  Giad 
der  Temperatur  in  die  ganze  Hasse  bringen,  d.  h.  ungefähr  250 
Grad;  unter  dem  Einfluss  dieser  Temperatur  und  des  Wasser- 
dampfes, der  sich  während  der  ganzen  Procedur  entwickelt, 
bläht  sich  das  Doppelsalz  der  Chorogensäure  auf,  färbt  sich  in 
Rothbraun,  schwillt  und  zersprengt  das  Gewebe  des  Perispermoms, 
und  macht  einen  Theil  des  Caffei'ns  frei,  welches  gebu- 
den  war. 

Die  Cellulose  und  die  verwandten  Gewebe  erleiden  eine 
leichte  Caramelisation  und  geben  gefärbte  und  saure  brenzliehe 
Prodocte.  Die  fetten  Oele  verbreiten  sich  darch  die  porös  ge- 
wordene Hasse  und  führen  mit  sich  die  leicht  veränderten  flüch- 
tigen Oele.  Diese  bieten  sich  nun,  auf  der  grossen  Oberfläche 
verbreitet,  der  Einwirkung  des  Wassers  dar. 

Wenn  man  hierbei  die  Röstung  unterbricht,  so  werden  die 
Körner  eine  schwach  kastanienbraune  Farbe  angenommen  haben, 
sie  werden  hinreichend  zerreiblich  geworden  sein,  um  leicht  in 
Pulver  verwandelt  werden  zu  können.  Während  des  Erkaltens 
zwischen  zwei  Schalen  werden  sie  nur  wenige  Dämpfe  entwickelt 
haben,  welche  sich  zu  einem  sauren  Wasser  verdichten.  Der 
Verlust  wird  kaum  18  p.  C.  betragen. 

Ist  dieRöstang  weiter  fortgesetzt,  bis  zum  Eintritt  der  braunen 
Farbe,  so  bemerkt  man  eine  Anzahl  von  Körnern,  bedeckt  mit  einem 
Firniss  von  violettem  Farbenspiel,  ein  Prodact  der  zersetzten 
Chlorogensäure.  Eine  beträchtliche  Henge  brenzlicher  Kohlen- 
wasserstoffe, die  aus  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  und  den 
Oelen  entstehen,  treten  an  die  Stelle  der  ausgetriebenen  aromati- 
schen Oele. 

Während  des  Erkaltens  setzen  sich  einige  Tropfen  dieser  Oele 
und  der  brenzlichen  Stoffe  an  die  Schalen  an. 

In  einer  Infusion,  die  schnell  und  durch  heisse  Filtration  er- 
halten und  sogleich  genossen  wird ,  findet  man  besonders  das 
Arom,  welches  so  sehr  den  angenehmen  Geschmack  bedingt  und 
das  vorzugsweise  dem  löslicheren  flüchtigen  Oele  zukommt ;  eine 
zweite  Filtration  mit  heissem  Wasser  kann  noch  eine  gefärbte 
FJäsBigkeit  gehen^  deren  Ai,om  ^e&odn^  «^V\  N^\%^Vi\^d«.\SL  bei  ge- 
wiMäea  CaffeesorleUy  den  GescVimack  4l^«  l&^tW«»  ^\v^\^\«\\%\\v 
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der   von  dem    weniger   löslichen  nnd  weniger  flüchtigen  Oel 
abhängt. 

Es  würde  ohne  Zweifel  sehr  interessant  sein,  die  besondern 
Wirkungen  auf  den  thierischen  Organismus  kennen  zu  lernen, 
welche  die  wohl  charakterisirten  Substanzen  auf  ihn  ausüben,  die 

I     im  Caffee  auftreten  und  sich  in  keinem  seiner  Surrogate  wieder- 

I     finden. 


Welches  ist  die  Einwirkung  des  so  wenig  veränderlichen 
Caffei'ns,  des  chlorogensauren  Doppelsalzes  von  bitterem  Nach- 
geschmack und  so  geringer  Beständigkeit  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff?  Welches  ist  die  der  aromatischen  Oele?  Unsere 
gelehrten  Aerzte  müssen  uns  darauf  antworten.  Schon  wissen 
wir,  und  die  Erfahrung  lehrt  es  jeden  Tag,  dass  der  Caffee,  ganz 
verschieden  von  den  starken  alkoholischen  Getränken  und  den 
narcotischen  Dämpfen,  welche  unsere  Sinne  betäuben  und  er- 
schlaffen, das  zu  vereinigen  scheint,  was  man  Angenehmes  finden 
kann  in  derartigen  Genüssen,  indem  er  die  Geistesfähigkeiten 
erregt,  anstatt  sie  zu  unterdrücken. 


XCIX. 

Ueber  den  Werth  verschiedener  Nahningsmittel. 

lieber  den  Werth  verschiedener  vegetabilischer  Nahrungs- 
mittel, namentlich  in  Beziehung  auf  ihren  Stickstoffgehalt,  hat  Hr, 
E.  N.H  0  r  s  f  0  r  d  im  Laboratorium  zu  Giessen  eine  grosse  Reihe  von 
Versuchen  angestellt  (Ann.d.  Chem.  u.  Ph.  Bd.  LYIII,  S.  166),  de- 
ren analytische  Resultate  die  folgenden  sind : 
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Hülsenfrüchte. 


100  Th.,  hin- 

terlassen 
Rückstand, 
Hülsen  bei 

Asche    der 
Hülsen. 

Hobefaser. 

100°. 

Gemeine  Wintergerste 

5,40 

1,90 

5,30 

Tartarischer  Buchweizen 

22,67 

0,08 

22,66 

Rispenhafer 

16,66 

3,35 

16,10 

Tischerbsen 

7,65 

2,47 

7,47 

Felderbsen 

6,11 

1,86 

6,00 

Tischbohnen 

4,01 

3,84 

3,86 

Grosse  weisse  Bohnen 

4,41 

7,48 

4,09. 

Relativer  Werth  der  einzelnen  Kömer  nach  dem  Gewicht  und 
dem    Stickstoffgehalt, 


10   Körner 

Rel.   Gew. 

StickstofiT- 

Rel.  N-Ge- 

der  einzel. 

halt  in  den 

im  frischen 
Zustande 

Körner, 
Stauden- 

procin  fri- 
schem Zu- 

einz.Köm., 
Stauden- 

gewogen. 

roggen=l. 

stande. 

roggen:r=l. 

X 

Grm. 

Staudenroggen 

0,1220 

1 

2,39 

1 

Schilfroggen 

0,1838 

1,5 

2,13 

1,3 

Talaveraweizen 

0,3606 

3 

2,19 

2,7 

WhitingtonischerWeizen 

0,4239 

8,5 

2,30 

2,9 

Sandoiiiierzweizen 

0,3199 

2,8 

2,13 

2,4 

Welschkorn 

3,5934 

29,4 

1,95 

24,0 

Jerusalemgerste 

0,5312 

4,3 

1,92 

3,6 

Gemeine  Gerste 

0,3955 

3,2 

2,40 

2,4 

Kamtschatkahafer 

0,3446 

2,8 

2,08 

2,4 

Früher  Rispenhafer 

0,3689 

3 

2,45 

3,1 

Tartarischer  Buchweizen 

0,2566 

2,1 

1,33 

1,2 

Tischerbsen 

2,6080 

21,4 

3,83 

34,3 

Felderbsen 

1,9828 

^       16,3 

3,68 

25,1 

Tischbohnen 

\      ^^>^ 

\    ^?5\ 

V      ^V2 

Grosse  weisse  Bohnen 

\       ^^,^ 

\     ^?fe 
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C. 

Stärkegehalt  verschiedener  Früchte. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof  v.  L  i  e  b  i  g  hat  Herr  Dr. 
Krocker(Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  Bd.  LVHI,  S.  262)  Versuche 
angestellt,  um  ^deh  Gehalt  an  Stärke  in  verschiedenen  Früchten 
auszumitteln.  Das  Verfahren,  die  Stärke  durch  mechanisches 
Auswaschen  zu  gewinnen,  wurde  aufgegeben  und  statt  dessen 
die  Stärke  aus  dem  Zucker,  welcher  durch  Kochen  der  Substanz 
mit  Schwefelsäure  entstand  und  mittelst  Hefe  in  Gährung  versetzt 
wurde,  durch  Bestimmung  des  hierbei  stattfindenden  Kohlensäure- 
verlustes in  einem  ähnlichen  Apparate,  als  dem  von  Fresenius 
ond  Will  für  die  Alkalimetrie  angewandten,  ausgemittelt. 

Vorläufig  angestellte  Versuche  führten  zu  dem  schon  von 
Hi ts che rl ich  ausgesprochenen  Schlüsse,  dass  im  Samen  der 
Getreide  im  reifen  und  normalen  Zustande  weder  Dextrin  noch 
Zucker  fertig  gebildet  enthalten  sei.  Der  wässrige  Auszug  ver- 
schiedener Mehlarten  enthielt  geringe  Mengen  eines  schleimigen' 
Gummi's  und  etwas  Traubenzucker  und  kein  Dextrin.  In  einem 
'Weizenmehl  wurden  auf  diese  Weise  4  p.  C.  Zucker  gefunden. 
Im  Allgemeinen  schien  der  Weg  in  den  frischen  Früchten  und 
deren  Mehlsorten,  den  Stärkegehalt  auf  obige  Weise  zu  bestim- 
men, zur  Genüge  genau  zu  sein. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate : 
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Stirkegehalt    yersehiedener   Frackta. 


Tabellarische  Uebersicht  des  Nahrungswerthes  in  Aeq^ävalerUen^ 
Weinen  su  100  geseilt 


Theorie 

- — - 

Versuch. 

bei  100° 

im  frischen 

Fm  frischen 

getrock- 

Zustande. 

Zustande. 

net. 

Weizen 

100 

100 

94 

Roggen 

98,8 

97,6 

97,6 

Welgchkorn 

115 

113 

108 

Einkorn 

128 

124,6 

— 

Gerste 

104 

102 

101,5 

Rispenhafer 

92 

90 

112,7 

derselbe  ohne  Halsen 

78 

76,3 

— 

Kamtschatkahafer 

110 

106 

112,7 

Gemeiner  Reis 

220 

225 

^^ 

Tartarischer  Bachweizen 

170 

166 

122,7 

Tischerbsen  aas  Wien 

59,9 

57,6 

90,7 

Felderbsen 

57,7 

60 

90,7 

Tischbohnen  ans  Wien 

59,2 

57 

94,7 

Grosse  weisse  Bohnen  aas  Giessen 

58,8 

57 

94,7 

Linsen  aus  Wien 

55,5 

53 

— 

Weisse  Kartoffeln  aas  Wien 

169,8 

565,6 

429 

Blane           „            „      „ 

220,8 

596,3 

429 

Mohren  aas  Giessen 

158,6 

959,4 

545,4 

Rothe  Raben  aas  Giessen 

109 

501,5 

»» 

Rnnkelrnben     „       „ 

146 

689,5 

643 

Gelbe  Raben    „       „ 

182,7 

919,4 

589,7 

Kohlraben         „       ,, 

133,8 

919,4 

1000 

Zwiebeln           „       n 

224,6 

210,6 

— 

Die  letzte  Columne  in  obiger  Tabelle  enthält  die  durch- 
schnittlichen Resultate  des  Experimentes  zur  Erlangung  prakti- 
scher Aequivalente,  so  wie  sie  von  Boussingault  zuerst  an- 
gegeben sind. 
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Schwefelgehalt  verschiedener  Pflanzen-  und  Thier- 

stofie. 

Herr  Dr.  E.  Rüling  hat  im  Laboratorium  zu  Giessen  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  über  den  Schwefelgehalt  der  schwefel- 
und  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des  Pflanzen-  und  Thierorga- 
nismns  angestellt  und  diese  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LVIII, 
S.  301)  mitgetheilt. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate  : 


Procente  Schwefel. 

Aus  Erbsen  0,505 
Aus  Erbsen  und  vorher  in  Ammoniakflüssigkeit 

gelöst  0,467 

Ans  Bohnen  0,557 
Aus  Bohnen  und  vorher  in  Ammoniakflüssigkeit 

gelöst  0,445. 

Casetn. 


Aus  Kuhmilch 

1,016 

Aus  Kuhmilch  und  vorher  in  kohlensaurem  Na- 

tron gelöst 

0,850. 

Fibrin. 

Aus  einem  Gemisch  von  art.  und  ven.  Blute 

1,319. 

Kkber. 

Aus  Weizenmehl 

1,134. 

PflanzemUbumin. 

Aus  Erbsen 

0,79 

Aus  Kartoffeln 

0,969. 
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Aibumm. 


Aus  Eiern 

Aus  Blutserum  (arter.  und  venös.) 
Aus  Serum  von  arter.  Pferdeblut 
Aus  Serum  von  venös.  Pferdeblut 


Procente  Schwefe 
1,748 
1,386 
1,303 
1,285. 


KryslaUin. 

Ans  einem  Gemische  der  Krystalllinsen  vom 

Ochsen,  Kalbe  und  Schweine  1,103 

Vom  Ochsen  1,227. 

KrystaMinse. 

Gemisch  der  vom  Ochsen,  Kalbe  und  Schweine  1,003 

Vom  Ochsen  1,121 

Vom  Kalbe  1,233. 

ImCasei'nfand  Hr.  Dr.  Walther  (Ann.  der  Chem.  u.  Ph 
Bd.LVni,  S.315): 

I.  II.  ffl. 

0,996  0,857  0,945. 

Im  Mittel  also  0,933  p.  C.  Schwefel. 

HerrFrauQois  Verdeil  fand  (Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  Bd. 
LVffl,  S.317): 


Procente  Schwefel. 

i.       n. 

Im  Fibrin 

1,587     1,0 

„  Casei'n 

0,814     0,872 

In  der  Albuminose 

1,599     1,441 

Im  Kleber 

0,989     0,972 

In  der  Blase 

1,263     1,354 

Im  Knorpel 

0,676     0,627 

In  der  Hausenblase 

0,727     0,647. 

495 


CIL 

Ueber  das  Protein. 

Hr.  N.Lasko wski  hal(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  LVIII,  Hft.  2) 
weitere  Untersuchungen  über  das  Protein  mitgetheilt,  welche 
die  von  Herrn  Prof.  von  Liebig  (Bd.  LVII,  S.  133)  veröffent- 
lichte Notiz  weiter  ausführen.  Die  Arbeit  des  Verfassers  prüft  zu- 
nächst die  Gründe,  auf  welche  sich  die  Annahme  des  Proteins,  des 
Schwefel  -  und  phosphorfreien  Grundstoffs  aus  Krystallin ,  Caselfn, 
Pflanzenleim,  Fibrin,  Eiweiss  aus  Hühnereiern  und  Blutserum 
stützt.  Der  Verfasser  hebt  dabei  das  Hissliche,  insofern  die 
Verbindungen  des  Proteins  von  einem  so  geringen  Schwefel-  and 
Phosphorgehalt  abhängig  sind,  hervor,  indem  z.B.  Case'i'n  and 
Krystallin,  nach  Hui  de r*s Formeln  berechnet,  kaum  durch  ^p.C. 
Schwefel  sich  unterscheiden.  Er  knüpft  daran  als  2.  Grund  für 
die  Zweifel,  die  er  gegen  Hulder*s  Theorie  erhebt,  dass  die 
Aschenbestimmungen  jener  Protei'nkörper,  z.  B.  des  Eiweisses 
und  des  Fibrins,  eine  grössere  Berücksichtigung  erfordern,  als  die- 
ses bisher  geschah,  und  dass  die  in  neuerer  Zeit  gemachten  Atom- 
gewichtsbestimmungen endlich  Gründe  genug  liefern,  um  die 
Frotei'nverbindungen,  die  bei  ihrem  grossen  Atomgewichte  von 
geringen  Variationen  der  analytischen  Resultate  im  höchsten 
Grade  abhängig  sind,  einer  Revision  zu  unterwerfen. 

Die  Existenz  des  Proteins  ist  in  der  Annahme  eines  allgemei- 
nen Grundstoffs  der  stickstoffhaltigen  Thier-  und  Pflanzenkörper 
eines  schwefelfreien  Körpers,  der  eben  in  Verbindung  mit  Schwe- 
fel und  Phosphor  jene  darstellt,  begründet.  Aus  den  Versuchen 
des  Verfassers  kommt  derselbe  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Protein 
nicht  existire.  Die  Annahme,  dass  man  bei  Behandlung  von  Al- 
bumin und  Fibrin  mit  Kalilauge  den  Phosphor  als  phosphorsau- 
res Kali,  den  Schwefel  als  Schwefelkalium  erhalte,  konnte  er 
nicht  bestätigen,  und  eben  so  wenig  die  Voraussetzung,  dass  der 
hierbei  nothwendige  Austausch  von  je  zwei  Atomen  Phosphor 
gegen  fünf  Atome  Schwefel,  die  aus  dem  eiweissartigen  Körper 
auftreten  müssten,  um  durch  Bildung  von  SäivicH^^^vozn^   ^\^ 
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zur  Entstehung  der  Phosphorsäure  erforderlichen  fünf  Atome 
Sauerstoff  zu  liefern,  aus  theoretischen  Gründen  zugeben ,  weil 
nach  Mul der  keine  einzige  Proteinverbindung  S5  P^,  sondern 
entweder  S  P  oder  S2  P  (in  2  At.  also  S2  P2  oder  S4  P2)  ent- 
hält und  daher  bei  Abschluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  Wasser 
zersetzt  werden  müsste,  wenn  Phosphorsäure  gebildet  werden 
soll;  es  müsste  Wasserstoff  gebildet  werden,  der  bis  jetzt  nicht 
beobachtet  ist. 

Wollte  man  zur  Erklärung  eine  Oxydation  des  Phosphors  anf 
Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  annehmen,  so  scheint  dieses  dnrcii 
die  Darstellung  des  Proteins  aus  den  phosphorfreien  Proteinver- 
bindungen (Casein,Krystallin,  Pflanzenleim)  nicht  wohl  erklärlich; 
es  müsste  bei  der  Abscheidung  des  Proteins  aus  diesen  Körpern  für 
jedes  Atom  Schwefelkalium,  das  sich  bildet,  ein  Aeq.  Sauerstoff  frei 
werden,  oder  mit  dem  Schwefel  sich  verbinden,  oder  mit  der  organi- 
schen Substanz.  Die  beiden  erstem  Fälle  sind  nicht  beobachtet,  im 
letztern  Falle  hätte  man  nicht  mehr  Protein,  sondern  Protein  plus 
Sauerstoff.  Es  ist  ferner  von  allen  Chemikern  und  auch  von 
Hulder  bei  der  Lösung  des  Fibrins  und  Albumins  in  Kali,  Ammo- 
niak beobachtet,  ein  Umstand,  der  beweist,  dass  der  in  Kali  ge- 
löste Körper  nicht  mehr  identisch  mit  den  Blutbestandtheilen  ist. 

Den  Angaben  Mulder's,  1)  dass  Protein  ohne  Schwefel 
und  Phosphor  bestehen  könne,  und  dass  2)  in  einigen  Verbindun- 
gen 10  At.  Protein  mit  P  S,  in  andern  mit  P  S^  und  endlich  in 
noch  andern  10  und  15  At.  Protein  mit  S  verbunden  sind ,  stellt 
der  Verfasser  noch  Folgendes  entgegen. 

Herr  Prof.  Lieb  ig  hatte  gefunden,  dass,  wenn  man  Albu- 
min, Casein  oder  Fibrin  in  massig  starker  Kalilauge  löst  und 
diese*Lösung  bald  mit  Bleizucker  versetzt,  sie  sich  nicht  schwärzt 
und  sich  folglich  kein  Schwefelkalium  gebildet  hatte,  dass  sich 
auch  bei  Zusatz  von  Essigsäure  zu  diesen  Lösungen  kein  Schwe- 
lelwasserstoff entwickelt.  Wurde  der  mit  Essigsäure  erhaltene 
Niederschlag  aber  gekocht,  so  zeigte  Bleizucker  nachher  Schwe- 
fel an. 

Als  nun  der  Verfasser  Ei  weiss  in  einer  Kalilauge,  welche 
28  p.  C.  Kali  enthielt,  24  Stunden  hindurch  bei  einer  Temperatur 
von  14  —  15  Grad  stehen  liess ,  erhielt  er  nur  eine  geringe 
BräüBüBg  und  erst  beim  Kocbeu  Sckwäiriuti^  durch  Schwefel- 
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blei ;  es  konnte  mithin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Albn- 
min  nicht  entschwefelt  werden.  Beim  Erwärmen  der  Albumin- 
lösung in  Kali  bei  50^  und  Fällung  mit  Essigsäure  erhielt  der  Ver- 
fasser eben  so  wonig  das  schwefelfreie  Albumin,  selbst  wenn  man 
diese  Lösung  ^i  ^,  li  2  und  3  Stunden  bei  50°  erhalten  hatte. 
Es  entstand  hierbei,  bei  Zusatz  von  Bleizucker,  allerdings  Reac- 
tion  auf  Schwefel,  doch  nur  in  geringem  Maasse,  und  erst  beim  Ko- 
chen wirkliche  Schwärzung  durch  Schwefelblei.  Es  wird  also  erst 
bei  Siedehitze  der  Schwefel  aus  dem  Proteifn  hinweggenommen. 
Den  Niederschlag  durch  Essigsäure  aus  einer  Lösung  des  Albu- 
mins in  Kali,  die  bei  niederen  Temperaturen  behandelt  war ,  fand 
der  Verfasser  immer  schwefelhaltig.  Dasselbe  gilt  für  Casei'n 
und  Fibrin,  nur  waren  hier  die  Schwefelreactionen  schwächer. 
Versuche,  welche  bei  Temperaturen  von  50  bis  102°  angestellt 
wurden,  um  zu  erfahren,  bei  welcher  die  Entschwefelung  vor  sich 
gehe,  und  wobei  eine  jedesmalige  Probe  15  bis  20  Minuten  lang 
einer  jedesmal  um  5°  erhöheten  Temperatur  ausgesetzt  wurde, 
zeigten,  dass  die  Intensität  der  Schwefelreaction  der  Temperatur 
proportional,  die  Menge  des  durch  Essigsäure  entstandenen  Nie- 
derschlages des  Proteins  aber  umgekehrt  proportional  sei,  und 
dass  man,  sobald  die  Schwefelreaction  sich  nicht  mehr  verstärkt, 
auch  keinen  Niederschlag  von  Protein  mehr  erhält. 

Als  der  Verfasser  auf  andere  Weise  versuchte,  Albumin  und 
Case'in  zu  entschwefeln,  indem  er  die  Lösung  derselben  in  einer 
Kalilauge,  die  IJ  p.C.Kali  enthielt,  mit  feinzertheiltem Silber  be- 
handelte, erhielt  er  zwar  schwefelfreie,  oder  doch  fast  schwefel- 
freie Verbindungen ,  die  aber  nicht  mehr  die  Eigenschaften  des 
schwefelfreien  Proteins  von  Mal  der  hatten. 
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cni. 

lieber  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Chlormetalk 

Von 
JI.  Mose. 

(A.  d.  Ber«  d.  Berl.  Academie.) 

Die  Chlormetalle,  deren  entsprechende  Oxyde  Basen  and 
nicht  Säuren  bilden,  verhalten  sich  in  ihren  Auflösungen  so  ähn- 
lich den  ihnen  entsprechenden  Sauerstoffsalzen,  dass  bekanntlich 
noch  jetzt  viele  Chemiker  bei  der  Auflösung  jener  Chlormetalle 
eine  Wasserzersetzung  annehmen.  Der  Verfasser  hatte  schon  vor 
einiger  Zeit  durch  Versuche  gezeigt,  dass  diese  Annahme  an- 
wahrscheinlich sei;  in  neuerer  Zeit  hat  er  einige  Untersuchan^ 
gen  angestellt,  durch  welche  die  Ansicht,  dass  die  Chlormetalle, 
die  basischen  Oxyden  entsprechen  ,  bei  ihrer  Auflösung  in  Was- 
ser keine  Zersetzung  erleiden ,  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  ge- 
winnt. 

Der  Verfasser  fand  nämlich ,  dass  mehrere  dieser  Chlorme- 
talle in  ihrer  Auflösung  in  Wasser  nicht  so  vollkommen  alle  Ei- 
genschaften der  wässrigen  Auflösungen  der  ihnen  entsprechenden 
SauerstoiTsalze  theilen,  wie  man  es  allgemein  annimmt.  Zu 
diesen  Chlormetallen  gehören  einige,  deren  Metalle  man  zu  der 
Classe  von  Metallen  rechnet,  welche  man  edle  nannte.  Mehrere 
schwache  Sauerstoffbasen,  welche  aus  den  wässrigen  Auflösungen 
der  schwefelsauren  und  salpetersauren  Oxyde  dieser  Metalle  die 
Oxyde  fällen,  sind  nicht  im  Stande,  die  Auflösungen  der  Chlo- 
ride zu  zersetzen. 

Am  deutlichsten  zeigt  sich  diess  bei  den  Verbindungen  des 
Quecksilbers,  Das  Oxyd  dieses  Melalles  ist  eine  so  schwache 
Base,  dass  selbst  Wasser  es  aus  seinen  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoffsäuren fällen  kann.  Das  Wasser  tritt  in  diesen  Fällen  als 
Base  auf  und  scheidet  die  schwächere  Base,  das  Quecksilberoxyd, 
aus  den  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzen  theils  als  ba- 
sisches Salz,  theils  als  Oxyd  aus.  Das  Quecksilberchlorid  wird 
hingegen  durch  Wasser  bekÄuuXWoXi  hV^Vä  t^t^^^it  ^  auch  nicht 
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bei  erhöhter  Temperatur.  —  Das  Quecksilberchlorid  verhält  sich 
filso  gegen  Wasser  auf  eine  andere  Weise  wie  die  Chloride  des 
Wismuths  und  des  Antimons,  welche,  während  die  Sauerstoff- 
salze der  drei  Metalle  durch  Wasser  auf  gleiche  Weise  verändert 
werden,  durch  dasselbe  bekanntlich  eine  Zersetzung  erleiden. 
Aber  diese  Chlormetalle  gehören  auch  zu  denen,  die  durch  Was- 
ser in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Oxyde  verwandelt  werden. 
Erst  nachdem  diess  geschehen,  sondert  eine  zweite  Menge  Wasser 
aus  den  chlorwasserstoffsauren  Oxyden  letztere  als  basische 
Salze  ab. 

•  Aehnlich  dem  Wasser  verhalten  sich  andere  schwache  Basen, 
während  in  dem  Verhalten  der  starken  Basen  gegen  das  Chlorid 
und  die  Sauerstoffsalze  des  Quecksilbers  kein  Unterschied  be- 
merkt werden  kann.  Denn  die  Auflösungen  von  Kalihydrat  brin- 
gen  in  allen  citroneugelbe  Fällungen  von  Quecksilberoxyd  her- 
vor, so  wie  auch  die  Carbonate  der  feuerbeständigen  Alkalien 
rothbraune  Niederschläge  von  basischen  Salzen.  Aber  die  frisch- 
bereiteten Auflösungen  des  Bicarbonats  derselben  erzeugen  nur 
in  den  Auflösungen  des  schwefelsauren  und  des  salpetersauren 
Quecksilberoxyds  rothbraune  Fällungen,  nicht  in  der  des  Queck- 
silberchlorids, und  ähnlich  diesen  Bicarbonaten  verhalten  sich  koh- 
lensaure Baryterde  und  Kalkerde. 

Eisenvitriol  redncirt  Quecksilber  nu^  aus  den  Auflösungen 
des  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  Oxyds ,  nicht  aus  der  des 
Chlorids ;  es  scheint  also,  dass  in  der  Auflösung  des  Chlorids 
dasselbe  nicht  als  chlorwasserstoffsaures  Oxyd  enthalten  ist,  wel- 
ches letztere  durch  Eisenvitriol  würde  reducirt  werden. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  von  zweifach- oxalsaurem 
Kall,  so  wie  auch  von  phosphorsaurem  Natron,  können  eine 
Quecksilberchloridauflösung  nicht  zersetzen;  in  der  Auflösung 
des  Salpetersäuren  Oxyds  hingegen,  obgleich  dieselbe  sehr  sauer 
ist,  entstehen  durch  diese  Reagentien  Niederschläge.  Die  Auf- 
lösung des  schwefelsauren  Oxyds  muss  noch  bei  weitem  mehr 
freie  Säure  enthalten ;  dessen  ungeachtet  wird  in  derselben  durch 
•eine  Auflösung  von  Oxalsäure  eine  l^ällung  erzeugt. 

Die  Quecksilberoxydulsalze  können  mit  demQuecksilberchlo- 
rür  wegen  der  Unlöslichkeit  des  letztern  nicht  auf  ähnliche  Weise 
verglichen  werden,  wie  die  QuecksilberoxYdaali^  m\^  4«m.<5ijQÄÄk? 
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Silberchlorid.  Es  wird  iadessea  das  frisch  gefällle  Qaecksflber* 
chlorür  nicht  durch  Eisenvitriol  zersetzt,  wiihrend  ans  einer  Sal- 
petersäuren Quecksilberoxydulauflösung  das  Quecksilber  sogleldi 
metalHsch  dadurch  gefällt  wird.  Eine  Eisenchlorarauflösung  aber 
fällt  in  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydulauflösung  Quecksü- 
berchlorüi',  nicht  metallisches  Quecksilber.  —  Das  Qnecksilbei- 
chlorür  wird  ferner  durch  kohlensaure  Baryt-  und  Kalkerde  aif 
nassem  Wege  nicht  zersetzt,  selbst  nicht  durch's  Erhitzen,  so  wie 
auch  nicht  durch  die  Bicarbonate  der  feuerbeständigen  Alkaliei, 
während  diese  Reagentien  die  salpetersaure  Quecksilberoxydol* 
auflösung  leicht  zerlegen. 

Etwas  Aehnliches  flndet  bei  dem  Chloride  nnd  den  Saaer- 
stoffsalzen  des  SUbers  statt.  Chlorsilber,  frisch  gefällt  und 
feucht,  wird  durch  Eisenvitriol  nicht  zerlegt,  während  bekanB^ 
lieh  aus  der  Auflösung  des  salpetersauren  Oxyds  der  Siibergehalt 
gefällt  wird.  Eine  EisenchlorürauflAsung  hingegen  fällt  in  der 
salpetersauren  Silberoxydauflösung  nur  Chlorsilber,  nicht  metalli- 
sches Silber.  —  Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien  zerlegen 
frisch  gefälltes  Chlorsilber  nicht  in  der  Kälte  und  nur  höchst  un- 
bedeutend beim  Erhitzen;  nur  eine  Auflösung  von  Kalihy'drat 
kann  erst,  besonders  beim  Erhitzen,  eine  Zersetzung  des  Chlor- 
silbers bewirken.  —  Bekanntlich  wird  eine  Salpetersäure  Silbe^ 
oxydauflösung  vollständig  durch  kohlensaure  Alkalien  zerlegt, 
während  freilich,  da  das  Silberoxyd  zu  den  stärksten  Basen  ge- 
hört, kohlensaure  Baryterde  dieselbe  selbst  nicht  beim  Erhitzen 
verändern  kann. 

Das  PdUacUum  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten.  In  der  Auf- 
lösung des  Palladiumchlorürs  bewirkt  Eisenvitriol  keine  Ausschei- 
dung von  metallischem  Palladium ,  wohl  aber  in  der  Auflösung 
des  salpetersauren  Palladiumoxyduls ;  zwar  nicht  sogleich,  wohl 
aber  nach  einiger  Zeit.  Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  einer 
Auflösung  von  Palladiumchlorür  kein  Palladiumoxydul,  wohl  aber 
aus  der  salpetersauren  Oxydulauflösung;,  und  zwar  schon  in  der 
Kalte. 

Auch  beim  Platin  zeigen  sich  ähnliche  Ersdieinongea. 
Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  der  Auflösung  des  Platinchlorids 
kein  Platinoxyd,  weder  in  der  Kälte  noch  durch's  Erhitzen.  In 
den  Auflösungen  der  schwefeUavLtea  und  salpetersauren  Platin» 
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oxyde  wird  durch  kohlensanre  Baryterde  zwar  in  der  Kälte  kein 
Platinoxyd  gefällt,  wohl  aber  durch's  längere  Kochen.  Eisenvi- 
triol bringt  in  der  Platinchloridauflösung  keine  Veränderung  her- 
vor, auch  nicht  nach  langer  Zeit.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall 
bei  der  salpetersauren  und  schwefelsauren  Platinoxydauflösung ; 
jedoch  kann  bisweilen  in  diesen  nach  sehr  langer  Zeit  eine  Re- 
doction  des  Metalls,  and  zwar  eine  vollständige,  durch  Eisenvi- 
triol bewirkt  werden. 

Ist  eine  Platinchloridauflösung  mit  einer  Qnecksilberchlorid- 
anflösung  gemischt  worden,  so  wird  eine  solche  Auflösung  nach 
einiger  Zeit  durch  Eisenvitriol  reducirt,  und  die  Reduction  ge- 
schieht auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  das  Palladium  aus  seiner 
Salpetersäuren  Oxydulauflösung  durch  Eisenvitriol  ausgeschieden 
wird.  Dieses  sonderbare  Verhalten  ist  die  Veranlassung  zu  dem 
merkwürdigen  Irrthum  gewesen ,  welchen  am  Anfange  des  jetzi- 
gen Jahrhunderts  Che  ne  vi  x  hinsichtlich  des  Palladiums  began- 
gen hat. 


CIV. 

Ueber  ein  neues ,  im  Tantalit  (Colombit)  von  Baiem 

enthaltenes  Bf  etalU 

Von 
Jr.  Mose  *). 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Academie.) 

In  einem  frühern  Berichte  (d.  Journ.  Bd.  XXXIV,  S.  36)  hatte 
der  Verfasser  seine  Untersuchungen  über  die  Säure  mitgetheilt, 
welche  in  dem  sogenannten  Tantalite  von  Bodenmais  in  Baiern 
enthalten  ist  und  welche  man  für  Tantalsäure  gehalten  hat.  Er 
zeigte,  dass  dieselbe  aus  zwei  Säuren  besteht,  von  denen  er  die 
eine  als  das  Oxyd  eines  neuen  Metalls  erkannte ,  das  er  Niobium 
nannte. 

Der  Verfasser  bemerkte,  dass  die  andere  Säure  sehr  viele 


*)    Vergl.  Hermann,  d.  Jonrn.  Bd.  XXXVlll,  S.  109. 
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Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finnischen  Tantalite  hat, 
und  dass  er  in  einer  spätem  Abhandlung  die  Untersuchungen  dar- 
über mittheilen  würde. 

Durch  eine  lange  und  anhaltende  Beschäftigung  mit  diesem 
Gegenstände  ist  der  Verfasser  zu  der  Ceberzeugung  gekommen, 
dass  auch  die  zweite  Säure,  welche  sich  neben  der  Niobsäure 
in  dem  baierischen  Minerale  findet,  das  Oxyd  eines  eigeuthüm- 
lichen  Metalls  sei,  das  er  Pelopium  nennt,  von  Pelops,  dem  Sohne 
des  Tantalns  und  dem  Bruder  der  Niobe,  um  zu  gleicher  Zeit  mit 
diesem  Namen  nicht  nur  das  Zusammenvorkommen  desselben  mit 
dem  Oxyde  des  Niobiums  anzudeuten,  sondern  auch  ganz  beson- 
ders die  überaus  grosse  Aehnlichkeit  der  Pelopsäure  mit  derTan- 
taUäureaus  den  finnischen  Tantaliten. 

Diese  Aehnlichkeit  ist  in  der  That  so  gross,  wie.  sie  kaam 
zwischen  den  Verbindungen  zweier  einfacher  Metalle  stattfindet, 
80  dass  der  Verfasser  nur  nach  einer  gründlichen  Untersuchang 
sich  zu  der  Bekanntmachung  der  gefundenen  Resultate  entschlos- 
sen hat.  Hinsichtlich  der  meisten  Reactionen,  welche  die  Pelop- 
säure zeigt ,  steht  sie  auf  eine  ähnliche  Weise  in  der  Mitte  zwi- 
schen Tantalsäure,  und  Niobsäure,  wie  die  Strontianerde  zwischen 
der  Baryt-  und  Kalkerde. 

Das  Pelopchlorid  ist  schmelzbar  und  gelb  wie  das  Tantalchlo- 
rid, von  welchem  es  sich  nur  durch  eine  etwas  grössere  Schmelz- 
barkeit und  Flüchtigkeit  unterscheidet.  Das  Niobchlorid  ist  un- 
schmelzbar und  weiss  und  weniger  flüchtig  als  beide. 

Das  Tantalohlorid,  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  er- 
hitzt, löst  sich  zum  Theil  darin  auf,  aber  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  löst  aus  demselben  selbst  durch  Kochen  nichts 
von  Tantalsäure  auf.  —  Pelopchlorid  wird  in  grösserer  Menge 
von  Kalilösung  aufgenommen,  und  auch  eine  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Kali  löst  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Pelop- 
säure aus  demselben  auf.  —  Niobchlorid  wird  schon  in  der  Kälte 
vollständig  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gelöst,  und  auch 
-von  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  wenn  es  damit 
gekocht  wird. 

Die  Tantalsäure  bleibt  beim  Glühen  weiss,  oder  nimmt  nur 
einen  sehr  entfernten  Stich  in's  Gelbliche  an.  Die  Pelopsäure 
w/rd  schwach  gelblich  dutcV%  ^\ü\v^w^  ^^^Vv  \4<&\^  mehr  als  die 
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Tantalsäiire.  Dahingegen  wird  die  Niobsäure  durch  Glühen  stark 
gelb,  doch  beim  Erkalten  wie  die  Pelopsäure  so  weiss  wie  vor 
dem  Glühen. 

Tantalsäure  durch  starkes  Kohlenfeuer  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  erhitzt,  bleibt  weiss.  Die  Pelopsäure  wird 
dadurch  schwarz ;  noch  mehr  aber  die  Niobsäure.  Die  Reduc- 
tionen  indessen ,  welche  diese  Säuren  durch  Wasserstoffgas  er- 
leiden, sind  nur  sehr  unbedeutend. 

Tantalsäure  durch  starkes  Kohlenfeuer  in  einem  Strome  von 
trocknem  Ammoniakgase  geglüht,  wird,  unter  Bildung  von  sehr 
wenigem  Wasser,  grau;  die  Pelopsäure  und  die  Niobsäure  wer- 
den dadurch  schwarz,  unter  Bildung  von  vielem  Wasser. 

Tantalsäure  im  starken  Kohlenfeuer  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas behandelt,  wird  nur  schwach  grau,  ohne  dass  dabei  eine  Bil- 
dang  von  Wasser  bemerkt  werden  kann.  Pelopsäure  hingegen 
und  Niobsäure  werden  dadurch  unter  Bildung  von  Wasser  in 
schwarze  Schwefelmetalle  verwandelt. 

Chlortantal  wird  in  der  Kälte  durch  Schwefelwasserstoffgas 
nicht  geschwärzt,  wohl  aber  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung 
von  Chlorwasserstoffgas  in  Schwefeltantal  verwandelt.  Chlor- 
pelop  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Schwefelwasserstoffgas  in 
Schwefelpelop  zersetzt.  Chlorniob  wird  in  der  Kälte  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  geschwärzt,  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  aber  leicht  in  Schwefelniob. 

Aus  dem  Chlorpelop  kann  durch  Behandlung  mit  Ammo- 
niakgas, das  metallische  Pejopium  auf  ähnliche  Weise  erhalten 
werden,  wie  die  Metalle  a^s  dem  Chlortantal  und  Chlorniob. 
Das  metallische  Pelopium  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  metalli- 
schen Tantal. 

Werden  die  geglühten  Säuren  mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel 
geschmolzen,  so  lösen  sie  sich  beim  Schmelzen  auf.  Die  ge- 
schmolzenen Massen  sind  in  Wasser  auflöslich. 

Auf  eine  andere  Weise  verhält  sich  Natronhydrat.  Die 
Säuren  lösen  sich  beim  .Schmelzen  nicht  darin,  auf.  Behandelt 
man  die  geschmolzene  Masse  mit  nicht  zu  vielem  WassBr,  so  löst 
dieses  das  überschüssige  Natron  auf  und  es  bleibt  eine  weisse 
Hasse  ungelöst.  Uebergiesst  man,  nach  Abscheidung  des  freien 
Natrons,  die  nngelöste  Masse  mit  vielem  Wasser,  so  löst  sie  sich 
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in  demselben  auf,   und  zwar  am  vollständigsten,  wenn  Niobsänre 
angewandt  worden  ist. 

Werden  die  Auflösungen  der  Natronsalze  mit  den  concen- 
trirten  Auflösungen  des  Natronhydrats  yeriQischt,  so  trüben  sie 
sich  sogleich.  Geschieht  die  Vermischung  äusserst  langsam  und 
vorsichtig,  so  kann  man  alle  drei  Natronsalze  krystallisirt  er- 
halten. 

Aber  nur  die  Krystalle  des  niobsanren  Natrons  können  leicht 
schön  dargestellt  werden.  Es  glückte  dem  Verfasser,  sie  von 
der  Grösse  eines  halben  Zolles  und  grösser  zu  erhalten ;  gewöhn- 
lich aber  bekommt  man  sie  von  geringerer  Grösse.  In  kaltem 
Wasser  sind  sie  schwerlöslich,  in  warmem  weit  auflösli- 
cher. Die  Auflösung  kann  gekocht  werden ,  ohne  sich  zu  trü- 
ben ;  man  kann  sie  auch  abdampfen  und  kann  das  niobsaure  Na- 
tron von  seinem  Krystallwasser  durch  eine  Hitz6,  welche  den 
Siedepunct  des  Wassers  nicht  übersteigt,  befreien,  ohne  es  za 
zersetzen.  Es  löst  sich  nach  dieser  Behandlung  wieder  voll- 
ständig in  Wasser  auf.  Nur  durch*s  Glühen  wird  das  Salz  In 
Wasser  unlöslich. 

Das  pelopsaure  und  das  tantalsaure  Natron  sind  von  gerin- 
gerer Beständigkeit.  Werden  die  Auflösungen  derselben  gekocht, 
so  scheidet  sich  aus  ihnen  ein  unlöslicher  weisser  Niederschlag, 
der  ein  saures  Natronsalz  ist,  ab.  Diess  Ist  aber  in  bei  weitem 
grösserem  Maasse  beim  tantalsauren  als  beim  pelopsauren  Natron 
der  Fall.  Werden  beide  Natronsalze  aus  Ihren  Auflösungen 
durch  Fällung  mit  einer  Natronauflösung  in  der  Kälte  erhalten, 
so  lösen  sie  sich  nach  dem  vorsichtigsten  Kochen  nicht  mehr 
vollständig  in  Wasser  auf.  Beim  pelopsauren  Natron  ist  diess 
aber  In  einem  weit  geringeren  Maasse  der  Fall  als  bei  dem 
tantalsauren. 

Wird  das  niobsaure  Natron  durch  .ein  starkes  Kohlenfeuer 
zur  Rothgluth  gebracht,  während  ein  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoffgas darüber  geleitet  wird,  so  wird  es  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Abscheidung  von  Schwefel  in  eine  schwarze  kry- 
stalllslrte  glänzende  Masse  verwandelt,  die  Indessen  kein  Schwe- 
felsalz Ist.  Denn  Wasser  löst  aus  derselben  wasserstoffschwef- 
liges Schwefelnalrinm  auf  und  lässt  krystalllnisches  schwarzes 
Schwefelnlob  zurück.  —  Pelopsaures  Natron  wird  auf  eine  ahn- 
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liehe  Weise  verändert,  tantalsaures  Natron  hingegen  bleibt  weiss 
zurück ;  aber  der  Natrongehalt  desselben  ist  in  wasserstoffschivef- 
liges  Schwefelnatrinm  verwandelt  worden. 

Das  saure  pelopsaure  Natron ,  das  dem  sauren  tantalsauren 
Natron  ähnlich  ist,  wird  bei  Rothglühhitze  durch  Bildung  von 
Schwefelpelop  schwarz;  das  saure  tantalsaure  Natron  bleibt 
aber  weiss. 

Wird  Niobsäure  mit  kohlensaurem  Natron  so  lange  geschmol- 
zen^ bis  die  geschmolzene  Blasse  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nimmt, so  beträgt  der  Sauerstoff  der  ausgetriebenen  Kohlensäure 
noch  einmal  so  viel  wie  der  der  angewandten  Niobsäure.  Das 
erzeugte  niobsäure  Natron  löst  sich  vollständig  in  Wasser  auf.  — 
Beim  Schmelzen  der  Pelop  -  und  der  Tantalsäure  mit  kohlensau- 
rem Natron  konnten  nicht  übereinstimmende  Resultate  erhalten 
werden.  Je  länger  das  Schmelzen  fortgesetzt  wurde,  desto  mehr 
nahm  die  Masse  an  Gewicht  ab.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
basische  pelopsaure  Natron  löst  sich  vollständig  in  Wasser  auf; 
das  tantalsanre  Salz  hingegen  hinterlässt  bei  der  Auflösung  sau- 
res tantalsaures  Natron  ungelöst. 

Die  drei  Säuren  bilden  mit  Kali  nicht  ähnliche  Salze.  Man 
erhält  zwar  krystallinische  Verbindungen,  aber  dieselben  enthalten 
neben  den  Kaliverbindungen  der  Säuren  auch  kohlensaures  Kali. 

Beim  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  einem  kohlensauren 
Alkali  bleibt  bei  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
der  grösste  Theil  der  Täntalsäure  als  saures  Salz  ungelöst.  Wird 
die  filtrirte  Auflösung  gekocht,  oder  gar  bis  zur  Trockniss  abge- 
dampft und  die  trockne  Hasse  mit  Wasser  behandelt,  so  zeigt 
sich  wiederum  saures  tantalsaures  Alkali,  und  durch  längeres 
Kochen  und  Abdampfen  kann  endlich  alle  Tantalsäure  als  saures 
Salz  abgeschieden  werden. 

Beim  Schmelzen  der  Pelopsaure  mit  kohlensaurem  Alkali 
bleibt  gewöhnlich,  wenn  das  Schmelzen  nicht  zu  lange  gewährt 
hat,  bei  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  saures 
pelopsaures  Natron  ungelöst,  aber  in  ungleich  geringerer  Menge ; 
dampft  man  die  Auflösung  ab ,  so  werden  dadurch  nur  geringe 
Heugen  von  Pelopsaure  als  saures  Salz  abgeschieden. 

Nur  wenn  Niobsäure  bei  niedriger  Temperatur  oder  1 
Zeit  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen  wicd^  %^  v 
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nach  der  Behandlung  mit  Wasser  unlösliches  saures  niobsaures 
Alkali. 

In  der  Auflösung  des  tantalsauren  Alkali*s,  wenn  dieselbe 
durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  sauer  gemacht 
worden  ist,  bewirkt  Galläpfellinctur  einen  lichtgelben  Nieder- 
schlag. In  den  Auflösungen  des  pelopsauren  Alkali's  entsteht 
unter  ähnlichen  Umständen  ein  oraniengelber,  in  den  der  niob- 
sauren  Alkalien  ein  dunkel  oranienrother  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  den  Auflö- 
sungen der  tantalsauren  Alkalien,  nachdem  sie  höchst  schwach 
sauer  gemacht  worden  sind,  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  in 
denen  der  pelopsauren  Alkalien  einen  bräunlich-rothen  und  in  de- 
nen der  niobsauren  Alkalien  einen  rothen. 

Eine  Auflösung  von  tantalsaurem  Alkali  wird  durch  eine  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  in  der  Kälte  gänzlich  gefällt ;  die  der 
pelopsauren  Alkalien  nicht  so  vollständig,  noch. weit  weniger 
vollständig  die  der  niobsauren.  Die  Niederschläge  sind  saure 
Salze. 

Wird  die  Auflösung  der  tantalsauren  Alkalien  mit  einem 
Uebermaass  von  ChlorwasserstolFsäiire  versetzt,  so  löst  sich  die 
abgeschiedene  Tantalsäure  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf. 
Schwefelsäure  fällt  in  einer  solchen  Auflösung  Tantalsäure,  be- 
sonders wenn  das  Ganze  gekocht  wird,  aber  die  Ausscheidung  der 
Tantalsäure  wird  dadurch  nicht  ganz  vollständig  bewirkt. 

Auch  die  Auflösung  der  pelopsauren  Alkalien  wird  durch 
ein  Uebermaass  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  opalisirenden 
Flüssigkeit  aufgelöst,  in  welcher  aber  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure die  Pelopsäure  kochend  gänzlich  gefällt  wird.  —  Die  Niob- 
säure  wird  aus  der  Auflösung  des  niobsauren  Natrons  durch  Chlor- 
wasserstoff'säure  grösstentheils  gefällt,  und  ein  Uebermaass  der 
Säure  löst  nicht  viel  auf.  Auch  Schwefelsäure  scheidet  aus  den 
Auflösungen  der  niobsauren  Alkalien  die  Niobsäure  schon  in  der 
Kälte  vollständig. 

Aus  einer  Auflösung  eines  tantalsauren  Alkali's  wird  durch 
Kohlensäuregas  ein  saures  Salz  gefällt.  Eben  so  aus  der  eines 
pelopsauren  Alkali's,  aber  weit  langsamer  und  schwerer.  Deshalb 
trübt  sich  die  neutrale  Auflösung  von  tanialsaurem  Natron  schon 
von  selbst  an  der  Luft,  während  die  des  pelopsauren  Natrons 
durch'»  Stehen  an  der  LuU  auch  nach  langer  Zeit  nicht  getrübt 
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wird.  Auch  in  der  Auflösung  eines  niobsauren  Alkali's  bringt 
Kohlensäuregas  eine  Fällung  hervor,  aber  nach  ausserordentlich 
langer  Zeit;  die  Fällung  löst  sich  aber  schon  durch  vieles  Was- 
ser auf. 

Wird  Niobsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmol- 
zen ,  80  löst  sie  sich  in  demselben  leicht  zu  einer  klaren  Masse 
auf,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  geglühte  Säure 
ist  selbst  im  schmelzenden  sauren  schwefelsauren  Ammoniumoxyde 
leicht  auflöslich  und  bildet  mit  demselben  eine  geschmolzene 
klare  Masse,  die,  wenn  viel  überschüssige  Schwefelsäure  vorhan- 
den ist,  zu  einem  dicken  klaren  Sirup  erstarrt,  der  mit  Wasser 
eine  opalisirende  Flüssigkeit  bildet,  aus  welcher  durch's  Kochen 
die  Niobsäure  vollständig  gefällt  wird.  —  Die  Pelop-  und  Tan- 
talsäure lösen  sich  ebenfalls  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  in  demselben  auf.  Die  erkalteten  Massen  sind  in- 
dessen nicht  krystallinisch.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bleiben 
die  Säuren,  mit  Schwefelsäure  verbunden,  ungelöst  zurück. 

Wird  zu  der  Auflösung  des  niobsauren  Aikali's  Chlorwasser-^ 
Stoff-  oder  Schwefelsäure  und  darauf  dne  Zinkstange  gesetzt, 
so  nimmt  die  ausgeschiedene  Niobsäure  sehr  bald  eine  schöne, 
rein  blaue  Farbe  an.  Nach  und  nach  wird  dieselbe  schmnziger 
und  endlich  braun.  —  Hat  man  zu  einer  Auflösung  eines  pelop-, 
sauren  Alkali's  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  gefügt ,  so  nimmt 
die  Pelopsäure  nicht  eher  eine  blaue  Farbe  an,  als  bis  Schwefel 
säure  hinzugesetzt  worden  ist.  Wird  Pelopchlorid  mit  Schwefel» 
säure  übergössen,  dann  Wasser  und  Zink  hinzugefügt,  so  erhält 
man  die  blaue  Farbe  am  schönsten.  —  Tantalsaures  Alkali,  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  giebt  mit  Zink  keine  blarue  Farbe, 
auch  selbst  nicht  nach  einem  Zusätze  von  Schwefelsäure.  Wird 
hingegen  Tantalchlorid  mit  Schwefelsäure  übergössen  und  darauf 
Wasser  und  Zink  hinzugefügt,  so  erhält  man  eine  sehr  schöne 
blaue  Farbe.     Die  blaue  Säure  wird  indessen  bald  wieder  weiss. 

Vor  dem  Löthrohre  zeichnet  sich  die  Niobsäure  dadurch  aus, 
dass  sie,  in  Phosphorsalz  aufgelöst,  in  der  Innern  Flamme  ein 
schön  blaues  Glas  giebt.  Die  Pelopsäure  giebt  unter  gleichen 
Umständen  ein  braunes  Glas  und  die  Tantalsäure  ein  farbloses. 
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cv. 

Notiz  über  Zirkon. 

Von 
IP^«  Menneberg  an«  WaMerleben. 

Schon  längst  weiss  man,  dass  farbiger  Zirkon  beim  Erhikzen 
seine  Farbe  verliert.  Diese  Veränderung  ist  von  einigen  ande- 
ren eigenthümlichen  Erscheinungen  begleitet,  welche  im  Folgen- 
den kurz  dargelegt  werden  sollen. 

Bei  einer  Temperatari  welche  ein  dünnes  Platinschälchen  noch 
nicht  zum  Dunkelrothglühen  bringt,  zeigen  die  darin  erhitz- 
ten Zirkonkrystalle  ein  Phosphoresciren ,  das  sich  rasch  von  dem 
am  stärksten  erhitzten  Theile  nach  allen  Seiten  hin  fortpflanzt 
und  bald  aufhört.  Hat  man  die  Krystalle  in  kleine  Stücke  zer- 
schlagen, so  ist  das  Leuchten  bei  hellem  Tageslichte  deutlich 
wahrnehmbar.  Unter  einer  Masse  von  Zirkonen  zeichnen  sich 
jedoch  immer  einige  durch  besonders  auffallende  Lichtentwick- 
lung aus  und  diese  sind  dann  vollkommen  farblos  und  durchsich- 
tig geworden ;  andere  erglimmen  weniger  stark  und  haben  ihre 
Färbung  beibehalten,  die  ihnen  aber  durch  die  Hitze  der  Löth- 
rohrflamme  eben  so  genommen  wird.  Das  Mineral,  welches  ein- 
mal diese  Glüherscheinung  gezeigt  hat,  leuchtet  bei  späterem  Er- 
wärmen nicht  wieder. 

Es  war  von  Interesse ,  dad  specifische  Gewicht  des  Zirkons 
vor  und  nach  dem  Erglimmen  zu  ermitteln.  Dazu  wurden  mög- 
lichst ausgebildete  Krystalle  angewandt  und  mit  demselben  Mate- 
rial je  zwei  Bestimmungen  gemacht,  deren  Resultate  folgende 
sind: 

L      Ungeglühter  Mineralkörper, 

3,156  Grammen  desselben  verdrängten  0,684  Wasser, 

daraus  berechnet  sich  sp.  G.  =  4,61; 
3,154  Grm.  verdrängten  0,6%a\fÄÄ^^t.,  ^q\^Vi^^.6.  =  4,62. 
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11.^  Dieselben  KrystaUe  nach  dem  Glühen. 

3,154  Grm.  erfüllten  den  Raum  von  0,668  Wasser,  also 

sp.  G.  =  4,72; 
3,154  verloren  in  Wasser  0,671  Grm.,  daher  sp.  G.  =  4,70. 

Das  Mittel  aus  den  ersten  beiden  Versuchen  Ist  4,615,  aus  den 
zweiten  4,71,  demnach  ergiebt  sich  eine  Verdichtung  von 
10000 :  9798. 

Man  darf  hiernach  die  Frage  aufwerfen,  ob  die  Phosphores- 
cenz,  welche  der  Zirkon  zeigt,  mit  den  bisher  bekannten  Er- 
scheinungen der  Art  in  eine  Classe  gebracht  werden  kann.  Die 
Veränderung  des  specifischen  Gewichts,  über  welche  bei  anderen, 
durch  Erwärmung  phosphorescirenden  Körpern  (s.  Gmelin, 
Handbuch  4.  Auflage  I,  190)  wenigstens  keine  Angaben  vorlie- 
gen; das  Verschwinden  der  Färbung,  während  die  übrigen  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften  unverändert  bleiben ; 
die  Unmöglickkeit,  das  Erglimmen  durch  nochmalige  Erwärmung 
wieder  hervorzurufen,  scheinen  dagegen  zu  sprechen  und  eine 
Beziehung  anzudeuten  auf  das  Verhalten  der  Zirkonerde  beim 
Glühen. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir,  die  Resultate  einer  Analyse  des 
Zijrkons  mitzutheilen,  welche,  wie  die  vorigen  Bestimmungen,  un- 
ter gütiger  Leitung  des  Herrn  llofrath  Wackenroder,  dem  ich 
auch  das  Material  verdanke,  angestellt  wurde.  Das  Aufschliessen 
geschah  durch  kohlensaures  Natron  unter  Zusatz  von  ungefähr^ 
Salpeter,  welcher  in  vielen  Fällen,  besonders  bei  Glimmer,  der 
sich  bekanntlich  nicht  pulvern  lässt,  sehr  gute  Dienste  leistet. 
Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Zirkonerde  wurde  nach  der 
Methode  von  Bert  hier  ausgeführt,  nach  welcher  das  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  niedergeschlagene  Gemisch 
von  Zirkonerdehydrat  und  Sehwefeleisen  durch  Hineinleiten  von 
schwefliger  Säure,  bis  zur  Entfärbung  des  Niederschlags,  zer- 
setzt wird.  Das  Eisen  löst  sich  hier  nebst  einem  geringen  Theile 
der  Zirkonerde ,  der  jedoch  beim  Kochen  gefällt  wird,  und  zwar, 
wie  sich  später  herausstellte ,  verbunden  mit  Schwefelsäure  und 
Kali.  Es  bildet  sich  nämlich  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  schweflige  Säure  eine  neue,  kürzlich  im  hiesigen  Labora- 
torium des  pharmacentisch- chemischen  Instituts  entdeckte' Sauer- 
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stoffTerbindiing  des  Schwefels,  welche  in  der  Siedehitze  in 
Schwefel  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Bei  der  Gegenwart  von 
Kali  sind  natürlich  alle  Umstände  gegeben  zur  Bildung  des  äusserst 
schwerlöslichen  schwefelsauren  Zirkonerde-Kali's,  man  bekommt 
demnach  den  letzten  Theil  der  Zirkonerde  unrein.  Hat  man  koh- 
lensaures Natron  allein  zum  Schmelzen  angewandt')  so  mnss  ein 
Theil  der  Erde  nach  dem  Kochen  in  Lösung  bleiben,  da  schwefel- 
saures Natron  mit  derselben  keine  schwerlöslichen  Doppelsalie 
bildet ;  dieser  wird  zuletzt  mit  dem  Eisenoxyd  niedergeschlagen. 
Die  erhaltene  Zirkonerde  ist  völlig  frei  von  Eisen.  —  Es  gaben 
4,505  Grammen  Zirkon : 

Kieselerde                                  1,525,  das  ist  in  100  Th.  33,85 

.Zirkonerde(mit  Spuren  von  Kali)  2,920   ' 64,81 

Eisenoxyd  0,070 1,55 

Kalk  0,040 0,88 

4,555  101,09. 

Die  Formel  Zr*,  O3  +  Si  O3  erfordert ; 

Kieselerde  33,68 

Zirkonerde         66,32 

100,00. 


CVI. 

Unterscheidung  der  Pflanzenbteen« 

Hierzu  giebt  Hr.  C.  Opp ermann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  Bd. 
LVin,  S.  47)  folgendes  Verhalten  bei  Anwendung  der  nachste- 
henden Reagentien  an. 

Die  Sake  des  Morphins  werden,  wenn  ihre  Lösungen  mit 
Weinsäure  angesäuert  sind,  durch  doppelt-kohlensaure  Alkalien 
nicht  gefällt. 

Narcotinsahe  werden  unter  gleichen  Umständen  sogleich 
geiäin. 
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'  Sirychninsahe  geben' unter  denselben  Umständen  pulverige, 
krystaljinische  oder  gar  keine  Niederschläge,  je  nach  der  Menge 
der  angewandten  Reagentien  und  dem  Grade  der  Verdünnung. 

Brucin  wird  bei  Anwendung  von  Weinsäure  und  doppelt-koh- 
lensauren Alkalien  unter  jeder  Bedingung  nicht  gefällt. 

Chinin  kann  man  durch  dieses  Verfahren  vom  Cinchonm  un- 
terscheiden und  trennen ;  Chinin  wird  nicht  gefällt,  das  Cinchonin 
dagegen  fällt  aus  der  Lösung  heraus. 

Veratrinsahe  werden  durch  doppelt-kohlensaures  Kali  nicht 
gefällt,  aber  durch  doppelt-kohlensaures  Natron. 


cvn. 

Reaction  auf  Strychnin. 

Hr.  Professor  Otto  wendet  sehr  zweckmässig  statt  des  brau- 
nen Bleisuperoxyds,  einer  brieflichen  Mittheilung  zufolge,  eine 
sehr  kleine  Menge  einer  Lösung  des  chromsauren  Kali*s  an.  Die- 
selbe bringt,  zu  der  Auflösung  des  Strychnins  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gesetzt,  sofort  die  prachtvolle  violette  Färbung 
hervor,  welche  viel  deutlicher  und  schöner  hervortritt,  als  bei 
Zusatz  des  braunen  pulverförmigen  Bleisuperoxyds.  M. 


cvm. 

Eisenanstrich  gegen  Rost. 

Zeni  empfiehlt  80  Th.  gestossenes,  sehr  fein  gesiebtes  Zie- 
gelmehl, vermischt  mit  zwanzig  Theilen  Bleiglätte ;  .  die  Mi- 
schung wird  auf  einem  Reibsteiii  mit  Leinöl  zu  einem  dicken  An- 
strich gerieben  und  mit  Terpentinöl  verdünnt.  Vor  der  Be- 
nutzung muss  das  Eisen,  auch  wenn  £8  neu  ist,  ganz  rein  ge- 
scheuert werden.  Herr  Zeni  versichert,  dass  Eisen,  welches 
zweimal  gestrichen  war,  täglich  der  Einwirkung  des  Meerwassers 
ausgesetzt,  völlig  frei  von  allem  Rost  geblieben  sei. 
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